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IEVADS 

Saistībā ar biobāzētās augu eļļas akrilātu atjaunojamības iespējām pēdējos gados tie veido 
nozīmīgu polimēru ķīmijas daļu. Arvien vairāk tiek atzīts šo materiālu potenciāls samazināt 
atkarību no naftas resursiem. Tomēr šie materiāli joprojām saskaras ar tādu ekspluatācijas 
īpašību trūkumiem kā mehāniskā izturība, termiskā noturība, laika apstākļu novecināšanas 
izturība u. c. Šīs problēmas efektīvi var atrisināt, pievienojot lignocelulozes pildvielas, 
piemēram, nanocelulozi, hemicelulozi un lignīnu. Būtisks aspekts pildvielas un matricas 
saderības uzlabošanai ir nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana ar hidrofobām grupām. 
Promocijas darbs uzsver biobāzētu akrilātu nozīmi, akcentējot to lomu mūsdienu tirgos un spēju 
uzlabot ekspluatācijas īpašības, izmantojot stratēģisku pieeju lignocelulozes pildvielu izvēlē un 
nanocelulozes virsmas funkcionalizēšanā. Turklāt šie biobāzētie akrilātu lignocelulozes 
kompozīti ir daudzsološi dažādos lietojumos, tostarp plēves un pārklājumu veidošanā un 3D 
drukāšanā ar UV gaismu, atbilstoši pieaugošajam pieprasījumam rūpniecībā pēc biobāzētiem 
materiāliem. 

Promocijas darbs koncentrējas uz lignocelulozes pildvielu saturošu kompozītu izstrādi, 
izmantojot augu eļļā bāzētus akrilātu sveķus. Dažādas lignocelulozes pildvielas (nanoceluloze, 
hemiceluloze, lignīns un reciklēta celuloze) tiek izvērtētas kā potenciāls materiāla stiegrojums. 
Hidrofobitātes problēma darbā tiek risināta ar celulozes ķīmisku virsmas funkcionalizēšanu. 
Svarīgi akcentēt, ka celulozes pārveidošana nanomēroga daļiņās uzrāda izcilas ekspluatācijas 
īpašības ar lielu potenciālu dažādos lietojumos. Celulozes daļiņu nanomērogs ļauj arī saglabāt 
precizitāti 3D drukāšanā. Nanocelulozes stiegrojums materiālā uzrāda būtiskus mehānisko 
īpašību uzlabojumus. Jāizceļ arī hemicelulozes kā nereaģējoša atšķaidītāja potenciāls 
ekspluatācijas īpašību uzlabošanā. Šajā pētījumā pagatavotais plašais klāsts ar dažādiem 
kompozītu sveķu sastāviem piedāvā daudzpusīgu platformu ekspluatācijas īpašību 
sistemātiskai izvēlei un optimizācijai. 

Promocijas darbā izmantotas divas atšķirīgas stratēģijas augu eļļu akrilātu / lignocelulozes 
kompozītu sagatavošanai: plēves veidošanā augsti pildītiem (līdz pat 30 m%) un 3D drukāšanas 
tehnoloģija ar UV gaismu zemu pildītiem kompozītiem (līdz pat 0,1 m%). Abās metodēs 
izmanto UV gaismas sacietēšanu, samazinot enerģijas prasības paraugu pagatavošanai. Darbā 
plaši tiek pētīta lignocelulozes pildvielu ietekme uz mehāniskajām un termomehāniskajām 
īpašībām, termisko stabilitāti un paātrināto laika apstākļu novecināšanas noturību. Darbā 
analizētas izmaiņas dubultsaišu konversijas (kovalentās saites) un šķērssaistīšanās (kovalentās 
un fizikālās saites) pakāpēs. Nanocelulozes ķīmiskā virsmas funkcionalizēšanas efektivitāte un 
spēja uzlabot pildvielas un matricas saderību tiek izpētīta, izmantojot mehānisko īpašību un 
stiegrojuma efektivitātes analīzi. Paraugu morfoloģija un drukas precizitāte tiek novērtētas, 
izmantojot skenējošo elektronisko mikroskopiju un optisko mikroskopiju. 
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Darba mērķis 

Izmantot biobāzētus resursus un ilgtspējīgas tehnoloģijas ar UV gaismu, lai izstrādātu 
akrilētas epoksidētas sojas pupiņu eļļas un lignocelulozes nanopildvielu sveķu kompozītus ar 
uzlabotām ekspluatācijas īpašībām, salīdzinot ar citiem biobāzētiem akrilāta sveķu materiāliem. 

Darba uzdevumi 

1. No lignocelulozes nanodaļiņām un biobāzētas akrilētas epoksidētas sojas pupiņu eļļas 
(AESO) un reaktīvajiem atšķaidītājiem izveidot šķidrus sveķus, kas ir piemēroti plēvju 
un pārklājumu sacietēšanas un 3D drukāšanas tehnoloģijām ar UV gaismu. 

2. Novērtēt AESO nanokompozītu materiālus, kas satur dažādas nanokristāliskas 
celulozes, nanofibrilētas celulozes, hemicelulozes un lignīna vienas pildvielas un 
hibrīdu pildvielu kombinācijas. 

3. Pārbaudīt iegūto sveķu pārstrādes tehnoloģiskās īpašības, piemēram, 3D drukas 
precizitāti un izšķirtspēju, cietēšanas UV gaismā efektivitāti, kā arī sacietējušo 
materiālu ekspluatācijas īpašības, piemēram, šķērssaistīšanās pakāpi, termiskās, 
termomehāniskās un mehāniskās īpašības. 

4. Izstrādāt dažādas nanocelulozes virsmas funkcionalizēšanas metodes, lai uzlabotu 
savietojamību un mijiedarbību ar polimēra matricu. 

5. Novērtēt iegūto nanocelulozes un polimēru kompozītmateriālu izturību un paātrināto 
laikapstākļu novecināšanas noturību. 

Aizstāvamās tēzes 

1. Reaktīvo atšķaidītāju (1,6-heksāndiola diakrilāta (HDDA) un trimetilolpropāna 
triakrilāta TMPTA) pievienošana akrilētai epoksidētai sojas pupiņu eļļai (AESO) uzlabo 
ekspluatācijas īpašības. UV starojumā cietināmiem sastāviem ir potenciāls izmantošanai 
plēvju un 3D drukas tehnoloģijās. 

2. Lignocelulozes pildvielu pievienošana AESO sveķiem uzlabo kompozītu materiālu 
apstrādes un ekspluatācijas īpašības. Rezultātā iegūtie materiāli pārspēj citu biobāzētu 
akrilāta sveķu ekspluatācijas īpašības. Hibrīdu pildvielu kombinācijas sniedz 
ievērojamas priekšrocības, samazinot kopējo pildvielas daudzumu un uzlabojot 
mehāniskās, termiskās īpašības, pildvielas un matricas saderību, kā arī novecināšanas 
izturību. 

3. Īpaši zemais nanocelulozes daudzums AESO sveķos 3D drukāšanas tehnoloģijai 
nodrošina to izcilās mehāniskās īpašības un ilgstošu novecināšanas izturību. 

4. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana būtiski uzlabo tās saderību ar sveķiem un 
uzlabo kompozītmateriālu ekspluatācijas īpašības. 

5. Nanofibrilētas celulozes pievienošana sveķiem palielina iegūtā kompozītmateriāla 
izturību un noturību pret paātrinātu novecināšanu. 
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Darba zinātniskā nozīme 

1. Jaunu biobāzētu kompozītmateriālu demonstrēšana kā alternatīva fosilajām plastmasām 
augstas veiktspējas lietojumiem. 

2. Lignocelulozes pildvielu spējas uzlabot AESO sveķu, kas lietoti UV gaismas apstrādes 
tehnoloģijās, ekspluatācijas īpašības.  

3. Ar stereolitogrāfijas 3D drukas procesa izstrāde augu eļļas un nanocelulozes kompozītu 
materiālu iegūšanai. 

4. Dažādu nanocelulozes kristālu un fibrilu funkcionalizēšanas metožu izstrāde, lai 
regulētu 3D drukāto kompozītmateriālu mehāniskās un citas ekspluatācijas īpašības. 

5. Paātrinātās laikapstākļu ietekmes padziļināta analīze UV gaismā cietinātiem AESO un 
nanocelulozes kompozītu materiāliem. 

Darba praktiskā nozīme 

1. Biobāzētu AESO sveķu izstrāde ar uzlabotām apstrādes un ekspluatācijas īpašībām, lai 
aizstātu uz naftas bāzes izgatavotus akrilātus, ko izmanto fotocietināšanas tehnoloģijās. 

2. Materiāla mehānisko īpašību uzlabošana, pievienojot lignocelulozes pildvielas sveķu 
sastāvā. 

3. Izstrādāto sveķu validācija 3D drukāšanas un plēves pagatavošanas tehnoloģijām. 
4. Parādīt, ka nanocelulozes virsmas funkcionalizēšanas metodes uzlabo nanocelulozes 

stiegrojuma efektivitāti biobāzētos akrilāta sveķos. 
5. Noteikt 3D drukātu kompozītu materiālu mehāniskās un citās ekspluatācijas īpašības 

pēc paātrinātas novecināšanas. 

Darba aprobācija Scopus un Web of Science indeksētos rakstos 

Literatūras apskats 
1. S. Briede, A. Barkane, M. Jurinovs, V. K. Thakur, S. Gaidukovs, Acrylation of 

biomass: A review of synthesis process: Know-how and future application directions. 
Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry 35 (2022) 100626. 
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1. LITERATŪRAS APSKATS 

Ņemot vērā SpecialChem 2020. gada tirgus veiktā pētījuma aprēķinus, akrilāta sveķi dominē 
sveķu tirgū, pārstāvot 74 % no tā [1]. Augu eļļas ir parādījušās sevi kā perspektīvu, plaši 
pieejamu, atjaunojamu un ekonomiski izdevīgu resursu, piedāvājot strukturālas īpašības, kas 
padara tās par pievilcīgu un ilgtspējīgu pamatu dažādiem starpproduktiem un produktiem [2, 3]. 
Modificētas augu eļļas, kas iegūtas no tādiem avotiem kā sojas pupiņas, vīnogu sēklas, lini un 
rapsis, kalpo kā ilgtspējīga alternatīva fosilajiem termoreaktīvajiem sveķiem [4, 5]. Šīs 
modificētās eļļas var piedalīties radikālās polimerizācijas procesā, akrilāti un metakrilāti ir vieni 
no reaktīvākajiem monomēriem, kas piemēroti UV iniciētai fotopolimerizācijai [6–9]. Parastas 
metodes ietver akrilēšanu vai līdzīgas funkcionalizēšanas reakcijas, lai ieviestu 
polimerizējamas grupas augu eļļas molekulās [10, 11]. Izmantojot akrilāta atvasinājumus no 
augu eļļām un celulozi, kas ir dabīgi iegūti materiāli, rodas izturīgi biobāzēti polimēri ar 
dažādām ekspluatācijas īpašībām un plašām izmantošanas iespējām. 

Augu eļļās balstītos polimērus var lietot līmēs [12], plastifikatoros [13], smērvielās [14], 
sveķos [15], nanokompozītu matricās [16, 17] un pārklājumos [18]. Augu eļļu akrilēšana uzlabo 
to reaktivitāti un ievieš papildu skābekļa atomus, padarot tās piemērotas termoreaktīvo 
polimēru ražošanai [19]. Biobāzes akrilāta sveķi uzrāda konkurētspējīgas īpašības, salīdzinot ar 
naftas bāzes sveķiem [20–25]. Akrilēta epoksidēta sojas pupiņu eļļa (AESO) ir komercializēta 
un pieejama ar zīmolu Ebecryl 860 kā relatīvi konkurētspējīgs risinājums pārklājumiem un 
aditīvai ražošanai (AM) ar UV gaismas [26–28]. AESO polimēra materiāla, kas sagatavots ar 3D 
drukas tehnoloģijām ar UV gaismu, piemēram, stereolitogrāfiju (SLA) un digitālās gaismas 
apstrādes metodi (DLP), mehāniskajās īpašības, salīdzinot ar komerciālajiem 3D drukas 
sveķiem, atpaliek [28, 29]. 

Parasti eļļā bāzētās sastāvdaļas veido polimēru matricu, savukārt celuloze tiek lietota kā 
stiegrojuma pildviela [16, 17]. Lignoceluloze sastāv no celulozes (40–50 %), hemicelulozes (25–
35 %) un lignīna (15–20 %) [30, 31]. Akrilāta sveķos kā pamata stiegrojuma pildvielu parasti 
izmanto nanokristālisku celulozi (C) un nanofibrilētu celulozi (F) [32–35]. Savukārt 
hemiceluloze un lignīns (L) ir mazāk pētīti UV sacietējošu sveķu kompozītos. Hemicelulozi, 
kas veido polimēru maisījumus, nevajadzētu izslēgt no UV sacietējošu polimēru sastāvu 
veidošanas, tā piedāvā regulējamas barjeras īpašības un saderības starp nanocelulozi un 
polimēru matricu uzlabošanu [36, 37]. 

Pateicoties UV gaismas absorbcijas īpašībām, L joprojām tiek relatīvi maz pētīts kā pildviela 
UV sacietējošos sveķos. Tomēr L ir lieliskas ūdens un UV gaismas barjeras īpašības, kā arī 
paaugstināta termiskā stabilitāte un labāka adhēzija ar polimēriem (pateicoties hidrofobai 
dabai) nekā celulozei [38, 39]. Tāpēc ir nepieciešami pētījumi, lai atklātu hemicelulozes un L kā 
pildvielu potenciālu UV cietējošos sveķos. Viens no perspektīviem virzieniem ietver hibrīdu 
lignocelulozes pildvielu pievienošanu UV cietējošiem sveķiem. Nanocelulozi pievieno, lai 
kompensētu L izraisīto UV gaismas absorbciju un stiegrotu polimēru matricu. Hemicelulozi 
pievieno kā nereaģējošu atšķaidītāju, kas samazina sveķu viskozitāti, nodrošinot uzlabotu UV 
sacietēšanu [40]. Papildu hibrīdu lignocelulozes pildvielu pievienošana var veidot kokam 
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līdzīgas īpašības, rezultātā paplašinot šo materiālu lietošanas iespējas pārklājumu un/vai 3D 
drukas ar UV gaismu tehnoloģijās [41].  

IDTechEx prognozē, ka līdz 2032. gadam globālais 3D drukas materiālu tirgus būs vērts 
29,5 miljardus dolāru [42]. Pirmo 3D drukas tehnoloģiju, stereolitogrāfiju (SLA), izveidoja un 
patentēja Charles (Chuck) Hull 1984. gadā [43]. SLA ietver lāzera asistētu procesu, izmantojot 
trauku ar šķidriem fotopolimerizējamiem sveķiem, platformu, kas nolaižas, un izlīdzinošu 
ierīci, lai vienmērīgi izkliedētu sveķus [44]. Tas izmanto gaismas avotu selektīvai sacietēšanai, 
sveķiem sacietējot kārtu pēc kārtas. Atrast biobāzētus sveķus, kurus var izmantot SLA 
tehnoloģijā, var būt grūti, jo tiem jābūt fotopolimerizējamiem [45], turklāt ierobežojošs aspekts 
ir šī bioloģiskā avota ilgtspējīgums [46, 47]. Lai gan augu eļļas sveķi uzrāda drukas precizitāti, 
kas līdzīga dārgiem augstas izšķirtspējas komerciāliem sveķiem, iegūto materiālu mehāniskās 
īpašības, īpaši ar AESO sveķu, var būt salīdzinoši vājas [48]. Polimēru kompozītos izplatītas 
pildvielas ir dažādas celulozes šķiedras, tai skaitā fotopolimerizējamu sveķu kompozītos [49–

52]. Tomēr nanocelulozes augstās hidrofīlās dabas dēļ stiegrojuma efektivitāte daudzos AM 
sveķos var tikt kompromitēta, it īpaši ņemot vērā polimēra matricas hidrofobitāti [50]. Tomēr, 
neskatoties uz to, ir sasniegts progress nanocelulozes stiegrotu fotopolimerizējamo AM sveķu 
attīstībā [53–55]. 

Saistībā ar celulozes augsti hidrofīlo dabu un F augsto malu attiecību tiek veicināta to 
aglomerācija, kas ir daudz izteiktāka nekā C [56]. Tomēr, ja izdodas pārvarēt aglomerēšanos un 
sasniegt atbilstošu dispersiju, F augstā malu attiecība spētu nodrošināt lielāku stiegrojuma 
efektivitāti [56, 57]. Nanocelulozei ir augsta stingrība, F ir augstāka malu attiecībā nekā C, kas 
nodrošina spēju veidot pildvielas perkolācijas tīklu ātrāk (~ 0,1 m%) [58–60]. Turklāt var 
argumentēt, ka F ražošana ir ilgtspējīgāka, jo tai nav nepieciešama apstrāde ar stiprām skābēm 
vai bāzēm [61]. Nanocelulozes pildvielu hidrofilitāte ir būtisks faktors, kas veicina to 
aglomerāciju [62]. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana tiek uzskatīta par daudzsološu 
risinājumu pildvielas un matricas saderības jautājuma risināšanā [33, 63]. Līdz šim 
funkcionalizēšanas centieni galvenokārt ir vērsti uz C [33, 64], savukārt par F funkcionalizēšanas 
efektiem ir relatīvi maz zināšanu. 

Biobāzētu akrilātu polimēru novecināšanas procesu izpratne ir būtiska dažādās nozarēs, lai 
nodrošinātu šo materiālu ieviešanu tirgū, to ilgtermiņa ekspluatācijas īpašību saglabāšanu. QUV 
paātrinātā laikapstākļu novecināšanas iekārta ļauj īsākā laikā reproducēt saules gaismas, lietus 
un rasas radītos bojājumus paraugos [65]. Publicēto pētījumu rezultāti par UV cietinātu akrilātu 
polimēru mākslīgu novecināšanu ir gandrīz ekskluzīvi veltīti pārklājumiem [66–69]. Pētījumos 
tiek pārbaudīta pārklājumu plaisāšana, dzeltēšana, spīduma zudums un daži ķīmiskie 
degradācijas procesi, kas notiek uz pārklājuma virsmas. Tilpuma īpašības nav pētītas saistībā 
ar pārklājumu slāņa mazo biezumu. Tā rezultātā tilpuma īpašības, kas ietekmē mehāniskās 
īpašības, nav pētītas, neskatoties uz to ārkārtīgi lielo nozīmi. 3D drukāšana tehnoloģijas 
izmantošana ievieš papildu raizes par slāņu adhēziju. Turklāt nav veikti augu eļļā bāzētu 
akrilātu sveķu novecināšanas pētījumi. Tomēr tiek sagaidīts, ka augu eļļā balstītie akrilāti ar 
savu triglicerīdu struktūru un esteru saitēm tajā uzvedīsies citādāk nekā plaši pētītie poliuretāni, 
epoksīdi un sistēmas ar stabilizatoriem [68, 70, 71].  
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2. MATERIĀLI UN METODES 

 

 
2.1. shēma. Promocijas darba shēma. 
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2.1. Materiāli 

2.1.1. Sveķu sastāvs 

Sveķi sastāv no: 
• akrilētas epoksidētas sojas pupiņu eļļas (AESO) (specifikācija: satur 4000 ppm 

monometilētera hidrohinonu kā inhibitoru, viskozitāte 18 000–32 000 cps un 
blīvums 1,04 g/mL), iegādāts Merck KGaA (Darmštate, Vācija); 

• 1,6-heksānadiola diakrilāta – tehniskā klase (HDDA) (specifikācija: satur 100 ppm 
monometilētera hidrohinonu kā inhibitoru, tīrība > 77,5 %, molekulmasa 
226,27 g/mol, blīvums 1,01 g/mL), iegādāts Merck KGaA (Darmštate, Vācija); 

• trimetilolpropāna triakrilāta (TMPTA) (specifikācija: satur 600 ppm 
monometilētera hidrohinonu kā inhibitoru, tīrība > 70,00 %, molekulmasa 296,32 
g/mol, blīvums 1,10 g/mL), iegādāts Merck KGaA (Darmštate, Vācija); 

• 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfīna oksīda (TPO) fotoiniciatora (PI) (specifikācija: 
tīrība 97,00 %, molekulmasa 348,37 g/mol), iegādāts Arkema Lambson (Vederbī, 
Apvienotā Karaliste). 

Visas ķimikālijas tika izmantotas bez papildu attīrīšanas. 

2.1.2. Lignocelulozes pildvielas plēvēm 

Visas plēvju kompozītmateriālu pagatavošanai izmantotās lignocelulozes pildvielas laipni 
nodrošināja Luksemburgas Zinātnes un tehnoloģijas institūts (LIST), un tās tika izmantotas bez 
papildu manipulācijām. Lignocelulozes pildvielas: 

• lignīna (L) pulveris; 
• hemiceluloze (H), H2O suspensija (13,5 m%);  
• nanokristāliska celuloze (C), H2O suspensija (3,0 m%); 
• nanofibrilēta celuloze (F), H2O suspensija (3,0 m%). 

Citas izmantotās ķīmikālijas: akriloilhlorīds (AC) (stabilizēts ar fenotiazīnu), N,N-
dimetilacetamīds (DMAc) (bezūdens, tīrība 99,8 %), litija hlorīds (LiCl) (analītiskā klase), 
N,N-dimetilformamīds (DMF) (tīrība 99,8 %), heksametilēndiizocianāts (HMDI) (tīrība 
> 98 %), sālsskābe (ACS reaģents, 37 %), etanols (96,6 %) tika iegādāta Sigma Aldrich. 
Materiāli tika izmantoti bez papildu apstrādes. 

2.1.3. Nanoceluloze 3D drukātiem kompozītiem 

Nanoceluloze (C un F), kas tika izmantota kompozītu pagatavošanai ar 3D drukas 
tehnoloģiju, tika izgatavota laboratorijā no filtrpapīra. Īsumā, C pagatavošana no filtrpapīra 
notika šādi: filtrpapīra nanokristāliskā celuloze (pC) – mikrokristāliskā celuloze tika iegūta, 
izmantojot sauso malšanu (bumbu malšanu) un termokatalītisko degradāciju. Pēc tam celulozes 
daļiņas tika suspendētas 0,05 % sālsskābes šķīdumā, lai degradētu amorfās fāzes, pēc tam tās 
tika izmazgātas un žāvētas. Sausais pulveris tika uzkarsēts līdz 110 °C, lai nedaudz izjauktu 
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celulozes struktūru. Tad pulveris tika malts 15 h, izmantojot JAR MILL 755RMV1 (US 
Stoneware, ASV). 

Lai pagatavotu nanocelulozi (C), 1 m% mikrocelulozes ūdens suspensija tika apstrādāta, 
izmantojot augstas bīdes šķidruma procesoru LM 20 Microfluidizer (Microfluidics, ASV). 
Suspensijas mikrofluidizācijai piecus ciklus pie 30 000 PSI tika izmantota Z formas kamera ar 
diametru 200 µm. 

Filtrpapīra nanofibrilētās celulozes (pF) ražošanas process bija atšķirīgs. Lai iegūtu 
mikrokristālisko celulozi, tika izmantota celulozes smalcināšana ar Retsch SM300 (sieta 
izmērs – 2,00 mm pirmajai reizei, 0,25 mm – otrajai reizei). Malšanas rotācijas ātrums bija 
1500 apgr./min. Lai sagatavotu nanocelulozi, 1 m% ūdens suspensija no mikrocelulozes tika 
apstrādāta, izmantojot augstas šķidruma procesoru LM 20 Microfluidizer (Microfluidics, ASV). 
Z formas kamera ar diametru 200 µm tika izmantota, lai mikrofluidizētu suspensiju pie 
30 000 PSI piecos ciklos. Sagatavotais ūdens nanocelulozes suspensijas vēlamais daudzums 
tika centrifugēts 15 min. pie 5000 apgr./min., pēc tam ūdens tika aizstāts ar acetonu. Apmaiņas 
process tika atkārtots četras reizes. Iegūtā nanocelulozes/acetona suspensija tika uzglabāta 
ledusskapī. 

Visas izmantotās lignocelulozes pildvielas un to saīsinājumi apkopoti 2.1 tabulā, to 
raksturošana tika veikta ar ASM un SEM. No LIST saņemtās lignocelulozes pildvielas ir 
apzīmētas ar vienkāršiem saīsinājumiem C, F, H un L attiecīgi nanokristāliskai celulozei, 
nanofibrilētai celulozei, hemicelulozei un lignīnam. Nanocelulozēm, kas pagatavotas no 
filtpapīra, pirms saīsinājuma pievienots “p”,  atbilstošai funkcionalizēšanas metodei papildus 
pievienots “I” vai “A”. 

2.1. tabula 
Lignocelulozes pildvielas, ko izmanto turpmākajiem sveķu sastāviem 

Avots Lignocelulozes pildviela Saīsinājums Garums, nm Platums, nm 

Lu
ks

em
bu

rg
a Nanokristāliska celuloze C 256 ± 44 47 ± 9 

Nanofibrilēta celuloze F 488 ± 142 70 ± 18 

Hemiceluloze H – – 

Lignīns L – 74 ± 16 

Fi
ltr

pa
pī

rs
 Nanokristāliska celuloze pC 275 ± 70 50 ± 14 

Nanokristāliska celuloze + izocianāts pCI 349 ± 91 150 ± 32 

Nanofibrilēta celuloze pF – 58 ± 12 

Nanofibrilēta celuloze + akrilēšana pFA – – 
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2.2. Paraugu pagatavošana 

2.2.1. Sveķu pagatavošana  

2.2.1.1. Sveķu sastāvs 

Sveķu augu eļļas (VO) matrica tika sagatavota šādi: fotoiniciators izšķīdināts acetonā, pēc 
tam pievienots HDDA un TMPTA kā reaktīvie atšķaidītāji un mehānisko īpašību uzlabotāji [72–

74], un tad pievienots AESO. Sveķi satur attiecīgi 65 m%, 30 m% un 5 m% AESO, HDDA un 
TMPTA ar 3 m% TPO. 

2.2.1.2. Lignocelulozes pildvielu sagatavošana 

Acetons tika izmantots kā šķīdinātāja aizstājējs H2O suspensijām (C, F, H). Acetons tika 
pievienots ūdens suspensijām un apstrādāts ar ultraskaņu (UIS250V, Hielscher, Vācija) 5 min. 
un pēc tam centrifugēts ar ātrumu 5000 RPM 15 min., lai pilnībā atdalītos. Šī šķīdinātāja 
aizstāšanas procedūra ir atkārtota kopumā četras reizes. L pulveris tika disperģēts acetonā, 
izmantojot sonifikācijas procedūru bez šķīdinātāja aizstāšanas. 

2.2.1.3. Nanocelulozes funkcionalizēšana 

Nanocelulozes akrilēšana tika veikta ar plaši izmantotu metodi, kas aprakstīta literatūrā [75–

77]. Vispirms izžāvētais (saldējot) pF (1 g) tika maisīts ar 20 mL bezūdens dimetilacetamīda 
(DMAc) 120 °C temperatūrā 1 h. Pēc tam maisījums tika atdzesēts līdz 100 °C, un tika 
pievienots LiCl (2,4 g). Iegūtais maisījums vēl 30 min. tika maisīts, pēc tam atdzesēts līdz 
istabas temperatūrai un uzglabāts vienu nakti. Tad acriloilhlorīds (AC, 3 g) tika pilienveidīgi 
pievienots homogēnajam šķīdumam ledus/ūdens vannā 1 h. Pēc AC pievienošanas šķīdums tika 
maisīts 3 h, uzkarsēts līdz 50 °C un atkal maisīts 3 h. Pēc tam šķīdums tika atdzesēts līdz istabas 
temperatūrai, iegūtais produkts tika izgulsnēts etanolā. Iegūtā akrilētā pF (pFA) tika 
vakuumfiltrēta, rūpīgi mazgāta ar etanolu attīrīšanai un atkārtoti disperģēta acetonā. Filtrējot 
pFA bija iegremdēta šķīdumā, lai izvairītos no žūšanas. 

Isocianāta funkcionalizēšanas metode, ko aprakstīja Gafurova u. c., tika izmantota pC 
funkcionalizēšanai [78]. pC šķīdinātājs tika aizstāts ar DMF tādā pašā veidā, kā aprakstīts 
iepriekš pF gadījumā. Pēc tam pC (1 g) tika suspendēts maisījumā no DMF (25 g) un HMDI 
(2,5 g). Suspensija tika uzkarsēta līdz 110 °C un intensīvi maisīta 4 h. Maisījums tika atdzesēts 
līdz 20 °C, tam pievienoja etanolu (25 g), pēc tam maisīts 30 min. un vakuumfiltrēts. Iegūtais 
pulveris tālāk tika attīrīts, mazgājot ar etanolu, vakuumfiltrējot, aizstājot šķīdināju ar acetonu, 
un uzglabāts suspensijā. Tā rezultātā tika iegūta ar isocianātu funkcionalizēta pC (pCI). 

Pēdējā posmā sveķiem tika pievienota nanocelulozes dispersija acetonā un 5 min. sajaukta 
ar augstas bīdes maisītāju ar ātrumu 6000 RPM. Sveķi tika ievietoti vakuuma kamerā ar 
1000 mbar vakuumu uz 2 h, lai atbrīvotos no liekā gaisa un atlikušā acetona. Lai novērstu 
sacietēšanu, sagatavotie sveķi tika uzglabāti tumšā vidē. 
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2.2.2. Plēves cietēšana  

Sagatavotie sveķi (tīri un kompozīti) tika uzklāti uz stikla substrāta, izmantojot aplikatoru ar 
biezumu 200–250 μm. Sveķu sacietēšana tika veikta uz substrāta 2,5 cm attālumā no UV 
gaismas avota (5,5 W UV-LED lampu ar 405 nm viļņa garumu). 

2.2.3. 3D drukāšana  

Visu 3D drukāto paraugu sagatavošanai tika izmantots oriģinālais PRUSA SL1 (PRUSA 
research, Čehijas Republika) 3D maskētais stereolitogrāfijas 3D printeris. Paraugu drukāšanai 
no CAD modeļiem tika izmantots PRUSA SL1 printeris ar 5,5' LCD maskēto ekrānu un 25 W 
LED ar viļņa garumu 405 nm. 3D drukas process ietver četras darbības. Vispirms vēlamais 
CAD modelis tiek izveidots, izmantojot CAD programmatūru. Nākamajā solī sagatavotie CAD 
modeļi tiek sagriezti slāņos ar noteiktu augstumu (slāņa biezums 50 µm). Pēc tam sagrieztie 
modeļi tiek pārsūtīti uz 3D printeri, un tiek ražoti vēlamie 3D objekti. Visbeidzot, pēc 
drukāšanas atlikušie sveķi tiek nomazgāti no izdrukātās daļas, pēc tam daļa tiek cietināta 
pēcapstrādē. Visi sveķi tika pakļauti optimizācijas procesam, lai sasniegtu optimālu drukāšanas 
laiku bez defektiem. Viena slāņa UV gaismas apstarošanas laiks tika palielināts ar 1 s 
intervāliem, sākot no 3,5 s, līdz paraugi tika izdrukāti bez defektiem. Tādējādi tika atrasti 
optimālie slāņu drukāšanas laiki 8 s tīriem sveķiem un 15 s kompozītu sveķiem. Katra parauga 
pirmie 10 slāņi tika izdrukāti ar konstantu laiku 35 s, lai nodrošinātu adhēziju ar drukāšanas 
platformu. Pēc drukāšanas visi paraugi tika mazgāti izopropilspirtā un pēcapstrādē cietināti 
Prusa mazgāšanas un pēcapstrādes cietināšanas iekārtā (CW1). Tā ir aprīkota ar četrām 52,8 W 
UV-LED joslām ar viļņa garumu 405 nm. Mazgāšanas un žāvēšanas laiks bija attiecīgi 5 min., 
pēcapstrādes cietināšanas laiks – 3 min. 

2.3. Testēšanas metodes 

Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija pavājinātās pilnīgās atstarošanās 
režīmā 

Fotopolimerizācijas kinētika novērtēta ar Nicolet 6700 (Thermo Scientific, Vācija) Furjē 
transformācijas infrasarkanās spektroskopijas (FTIR) spektrometru, kā arī analizēta 
nanocelulozes funkcionalizēšana un pildvielas-matricas mijiedarbības. FTIR tika mērīts, 
izmantojot pavājinātās pilnīgās atstarošanas metodi. Tika veikti 16 paralēli mērījumi ar 4 cm–1 
izšķirtspēju katram paraugam diapazonā 400–4000 cm–1, un parādīti vidējie spektri. 

Dubultsaišu konversijas pakāpe cietinātajiem paraugiem tika aprēķināta pēc 
2.1. vienādojuma [79]. 

 t ra

0 rb
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/

A ADBC
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= − × 
 

, (2.1) 

kur A0 un At – absorbcijas intensitātes C=C saitei (pie 810 cm–1) pirms un pēc polimerizācijas; 
Arb un Ara – absorbcijas intensitātes estera C=O saitei (pie 1722 cm–1) pirms un pēc 
polimerizācijas. 
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Teorētiskie spektri pildvielas-matricas mijiedarbības analīzei rēķināti pēc 2.2. vienādojuma. 
 ( )Xf f pol1A X A X A= × + − , (2.2) 

kur Af un Apol – absorbcijas % komponentēm sastāva spektrā; f – lignocelulozes pildviela; pol – 
polimēra matrica; X – m% lignocelulozes pildviela attiecīgajā sastāvā. 

Sola frakcijas mērījumi 

Sacietēšanas efektivitāte tika novērtēta ar sola frakcijas mērījumiem, kas veikti 
10 paralēliem paraugiem, izmantojot manuālu Soksleta ekstrakcijas iestatījumu ar acetonu kā 
šķīdinātāju. Ekstrakcija tika veikta 72 h. Paraugi tika nosvērti pirms un pēc iesaiņošanas 
filtrpapīrā un pēc tam vēlreiz pēc Soksleta ekstrakcijas pirms un pēc atsaiņošanas. 

Termogravimetriskā analīze 

Termiskā stabilitāte tika novērtēta ar Mettler TG50 instrumentu (Greifensee, Šveice) ar 
10 mg paraugiem temperatūras diapazonā 25–750 °C (sildīšanas ātrums 10 °C/min. inertā 
atmosfērā (N2), plūsmas ātrums – 80 mL/min.). 

Hidrostatiskā blīvuma noteikšana 

Sagatavoto sacietējušo paraugu blīvums tika noteikts ar hidrostatisko svēršanu. Paraugi tika 
nosvērti, izmantojot Sartorius MC-1 (Sartorius, Vācija) analītiskos svarus ar blīvuma 
mērīšanas komplektu. Katram paraugam tika veikti 10 paralēli mērījumi. Katrs paraugs tika 
nosvērts divas reizes, vispirms gaisā un pēc tam etanolā. Pēc tam tika izmantots 
2.3. vienādojums, lai noteiktu katra kompozīta blīvumu. 

 ( )
( )

a etanols

a etanols

0,0012
0,0012

0,99983
W

W W
× −

= +
× −

ρ
ρ , (2.3) 

kur Wa un Wetanols – paraugu svars attiecīgi gaisā un etanolā; ρetanols – eksperimentāli noteiktais 
etanola blīvums. 

Teorētiskais blīvums ρt, un šķietamais polimēra blīvums 𝜌𝜌𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑎𝑎  tika aprēķināti, izmantojot 
2.4. un 2.5. vienādojumu [80]. 

 ( )t cel cel pol cel1= × + × −ρ ρ ϕ ρ ϕ , (2.4) 
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pol
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a − ×

=
−

ρ ρ ϕ
ρ

ϕ
, (2.5) 

kur ρ – eksperimentālais blīvums drukātajiem paraugiem; ρcel – nanocelulozes absolūtais 
blīvums (1,6 g/cm3) [81]; ρpol – 0% parauga eksperimentālais blīvums (1,1167 g/cm3); φcel – 
celulozes tilpuma procenti.  
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Dinamiski mehāniskā analīze 

Termomehāniskā analīze tika veikta ar dinamisko mehānisko analizatoru Mettler 
DMA/SDTA861e (Mettler Toledo, ASV), un tika reģistrēts krājuma modulis, zudumu modulis 
un zudumu koeficients kā temperatūras funkcija. 

Plēves paraugi (izmērs 8,5 mm × 4 mm × 0,3 mm) tika pārbaudīti uzmanības režīmā ar 1 Hz 
frekvenci, 10 N spēku un 10 µm pagarinājumu temperatūras diapazonā –70–100 °C, karsējot 
ar ātrumu 3 °C/min. 

3D drukātie paraugi tika pārbaudīti divu konsoles deformāciju režīmā ar sildīšanas ātrumu 
3 °C/min., pielikto spēku 10 N, pārvietojumu 20 μm un frekvenci 1 Hz –70–100 °C. DMA 
paraugi tika izdrukāti taisnstūrveida formā saskaņā ar ISO-178 standartu 
(80 mm × 10 mm × 4 mm). Visi paraugi pirms testa tika glabāti noslēgtos plastmasas maisiņos 
tumšā vietā, un testi tika veikti divas dienas pēc paraugu drukāšanas. 

Molekulmasa starp šķērssaistēm (Mc) un šķērssaistīšanās blīvums (N) tika aprēķināti pēc 
entropiskās gumijas elastības teorijas, izmantojot 2.6. un 2.7. vienādojumus [82, 83].  

 c
3 RTM

E
ρ

=
′

,   (2.6) 

 
c

N
M
ρ

= , (2.7) 

kur ρ – kompozītu blīvums; R – gāzu konstante; E’ – krājuma modulis pie 95 °C; T – 
temperatūra, kurā iegūts E’. 

Adhēzijas parametrs A tika aprēķināts no tanδ pie 20 °C ar 2.8. vienādojumu [84]. 
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Pildvielas-matricas sprieguma efektivitātes pārneses parametra (C*) aprēķināšanai tika 
izmantots 2.9. vienādojums [50]. 
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kur g′E  un v′E  – stikla un viskoelastīgā stāvokļa krājuma moduļa vērtības attiecīgi pie –45 °C un 
95 °C. 

Stiegrojuma parametra r aprēķināšanai tika izmantots 2.10. vienādojums. 
c

m f f
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′

= −
′
Er

E V V
      (2.10) 

kur c′E  un m′E  – krājuma moduļi pie 95 °C attiecīgi kompozītam un polimēra matricai; Vf – 
nanopildvielas tilpuma frakcija kompozītā.  

Skenējošā elektronu mikroskopija 

Plēves virsmas morfoloģija tika novērtēta, izmantojot Tescan Vega II instrumentu (Brno, 
Čehija) ar palielinājumu 1000× un spriegumu 5 kV. Pirms analīzēm paraugi tika pārklāti ar 
zeltu. 
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3D drukāto paraugu lūzuma virsma tika pētīta ar lauka emisijas skenēšanas elektronu 
mikroskopiju, izmantojot Nova NanoSEM 650 (FEI, ASV), kas darbojās ar spriegumu 3 kV. 
Paraugu lūzuma virsmas tika iegūtas pēc sasaldēšanas šķidrajā slāpeklī. 

Kontakta leņķa mērījumi 

Kontaktleņķa mērījumi ar destilēta ūdens pilienu (Crystal 10, Adrona, Latvija) tika veikti, 
izmantojot Theta Lite optisko tenziometru (Attention, Ķīna), lai novērtētu funkcionalizēšanas 
ietekmi uz nanocelulozes pildvielu un plēves kompozītmateriālu virsmas hidrofobitāti. 

Funkcionalizētu pildvielu paraugu sagatavošanai pildvielas tika suspendētas analīzes 
pakāpes acetonā. Tam sekoja 10 min. apstrāde ultraskaņas vannā un uzklāšana pa pilienam uz 
stikla substrāta. Tad paraugi tika žāvēti. Process tika atkārtots trīs slāņu iegūšanai. 

Plēvju paraugu sagatavošanai plēves virsma tika ķīmiski kodināta ar analītiskas kvalitātes 
acetonu, lai noņemtu lipīgo virsmu ar nereaģējušiem sveķiem, un pēc tam atstāta žūšanai. 

Visi mērījumi tika veikti istabas temperatūrā. Dati tika reģistrēti 10 s pēc kontakta. 

Optiskā mikroskopija 

3D drukas precizitāte tika novērtēta, izmantojot Leica 301-371.011 DMRBE (Leica 
Microsystems, Vācija) optisko mikroskopiju.  Mikroskops aprīkots ar 5× un 20× objektīva 
lēcām un Leica programmatūru. Mikroskops tika izmantots 3D drukāto kompozītu paraugu 
ārējās un lūzuma virsmas attēlu iegūšanai. Paraugu lūzuma virsmas tika iegūtas pēc 
sasaldēšanas šķidrajā slāpeklī. 

UV-Vis spektroskopijas analīze 

Optisko īpašību izmaiņas tika novērtētas ar A SolidSpec3700 UV-VIS-NIR Shimadzu (Kioto, 
Japāna) spektrofotometru ar 60 mm diametra integrācijas sfēru un viļņa garuma precizitāti 
0,5 nm viļņu garuma diapazonā 240–700 nm. Testi tika veikti ar 200–250 μm plānām plēvēm 
caurlaidības režīmā un 3D drukātiem paraugiem ar platumu 3 mm caurlaidības un atstarošanas 
režīmos. 

Spektrofotometrijas analīze 

Sagatavoto sastāva paraugu izmaiņas attiecībā uz izmantoto stiegrojumu un dzeltenuma 
indeksu (YI) tika novērtētas, izmantojot Ci7600 Sphere Benchtop spektrofotometru (x-rite 
Pantone, Mičigana, ASV). Tika veikti trīs paralēli mērījumi ar kopējo caurlaidības atvērumu 
6 mm, viļņa garuma diapazonu 360–750 nm, fotometrisko izšķirtspēju 0,01 % un baltu papīru 
kā fonu saistībā ar 3D drukāto paraugu caurspīdīgumu. 

Stiepes tests 

3D drukāto paraugu mehāniskās īpašības tika novērtētas ar stiepes testu, izmantojot 25ST 
universālo testēšanas iekārtu (Tinius Olsen, Apvienotā Karaliste), saskaņā ar EN ISO 527-1BA 
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standartu. Testēšanas ātrums bija 5 mm/min. sprieguma un deformācijas vērtībām un 
1 mm/min. moduļa vērtībām. Sagraušanas stiprības, elastības moduļa un trūkšanas 
pagarinājuma vidējās vērtības tika iegūtas no pieciem paralēliem paraugiem. Laukums zem 
sprieguma-deformācijas līknēm tika integrēts, lai varētu aprēķināt kompozītmateriālu stingrību. 
Pirms testēšanas visi paraugi tika uzglabāti noslēgtos plastmasas maisiņos tumšā vietā. Testi 
tika veikti divas dienas pēc paraugu drukāšanas. 

Lieces tests 

Trīspunktu lieces testi tika veikti 3D drukātiem taisnstūra paraugiem ar izmēriem 
(80 × 10 × 4) mm3 atbilstoši EN ISO-178 standartam. Tika izmantota Tinius Olsen 25ST 
universālā testēšanas iekārta (ASV) ar testēšanas ātrumu 1 mm/min. lieces modulim un 5 
mm/min. lieces stiprībai ar 25 kN S veida slodzes elementu. Sagatavotie paraugi tika uzglabāti 
slēgtā maisiņā istabas temperatūrā tumšā vietā. Vidējās lieces deformācija lūzuma brīdī, lieces 
moduļa un lieces stiprības vērtības tika iegūtas, pārbaudot piecus paralēlus paraugus. Visi lieces 
testi tika veikti divas dienas pēc paraugu drukāšanas. 

QUV paātrinātā laikapstākļu ietekme 

Āra apstākļu simulēšanai saskaņā ar ISO 4892–3:2016 standartu tika veikts laikapstākļu tests 
ar QUV paātrinātu laikapstākļu testeri (Q-Panel Co., ASV), kas aprīkots ar luminiscences UVA-
340 lampām (Q-Lab Co., ASV), pēc standarta “Plastmasa-laboratorijas gaismas avota 
iedarbības metodes, 3. daļa: Luminiscences UV lampa”. Testā ir apvienoti trīs cikli (12 h): 
ultravioletā saules gaisma (8 h) pie melnā paneļa temperatūras 50 ± 3 °C un starojuma 
0,75 W/m2; izsmidzināšana (15 min.); kondensācija (3 h un 45 min. pie 50 °C). Katrs cikls 
notiek atsevišķi, lai modelētu dabiskos laikapstākļus. Luminiscences UVA-340 lampām ir 295–
365 nm (maksimums pie 340 nm) viļņa garuma spektrs. UV gaisma ir atbildīga par lielāko daļu 
saules gaismas izraisīto bojājumu polimēru materiāliem, kas pakļauti ārpus telpu ietekmei 
[65, 69]. Kondensācijas ciklā ūdens rezervuārs (kameras apakšā) tiek uzkarsēts, lai radītu 
tvaikus, sasniedzot 100 % relatīvo mitrumu un veidojot rasu uz virsmas, kas rada lielāko daļu 
mitruma ārpus telpām. Ūdens tvaiki nepārtraukti kondensējas uz testa paneļiem (kurus uztur 
zemākā temperatūrā ar telpas gaisu, kas plūst pāri paraugu aizmugurējām virsmām). 
Pēcapstrādātie 3D drukātie paraugi tika ievietoti QUV laikapstākļu kamerā, izņemti un 
pārbaudīti pēc 0 h, 250 h, 500 h, 750 h un 1000 h laikapstākļu iedarbības.  
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3. EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA 

3.1. Fotosacietināmi sveķi uz augu eļļas bāzes plēvju un aditīvai ražošanai 

3.1.1. Tīru sveķu sastāvs. Fotoiniciatora koncentrācijas izvēle 

* Paraugu saīsinājumi: AESO-1, AESO-3, AESO-5, AESO-7 – AESO sveķi ar attiecīgi 1 m%, 
3 m%, 5 m% un 7 m% fotoiniciatora; M-AESO-1, M-AESO-3, M-AESO-5, M-AESO-7 – AESO sveķi 
ar komonomēriem (30 m% HDDA un 5 m% TMPTA) un attiecīgi 1 m%, 3 m%, 5 m% un 7 m% 
fotoiniciatora. 

3.1.1.1. UV šķērssaistīšanās procesa izpēte 

Šķērssaistīšanās process tika pētīts ar Furjē transformācijas infrasarkano spektroskopiju 
(FTIR) visiem sastāviem (AESO un M-AESO). 3.1. attēlā redzami AESO-3 un M-AESO-3 
spektru piemēri. 

 

 

3.1. att. AESO-3 (a) un M-AESO-3 (b) sveķu FTIR spektri pirms un pēc UV 
cietināšanas dažādos ekspozīcijas laikos. 

3.2. attēlā redzamas DBC% izmaiņas (aprēķināts, izmantojot 2.1. vienādojumu) ar 
cietēšanas laiku pie dažāda TPO daudzuma. Iegūtās līknes apstiprina, ka polifunkcionālu 
komonomēru pievienošana palielina konversijas pakāpi par aptuveni 1 %, jo M-AESO iegūtās 
DBC% vērtības ir augstākas nekā tās, kas iegūtas tīram AESO. DBC% tīram AESO sasniedz 
aptuveni 77 % četrās sekundēs ar 5 % TPO daudzumu, bet tas bija nedaudz zemāks citiem TPO 
daudzumiem. Pēc 4 s apstarošanas laika DBC% paliek nemainīgs vai samazinās. M-AESO 
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gadījumā DBC% strauji palielinās tikai pēc 2 s UV starojuma un pēc tam turpina lēnām 
palielināties pēc 4 s UV starojuma, sasniedzot 83 % konversijas pakāpi pēc 8 s. 

 

3.2. att. Dubultsaišu konversijas pakāpe (DBC%) kā funkcija no UV cietēšanas laika 
AESO un M-AESO sastāviem ar dažādu fotoiniciatora daudzumu. 

3.1. tabulā apkopotas aprēķinātās šķērssaistīšanas blīvuma (N) vērtības un saistītā 
molekulmasa starp šķērssaitēm (Mc) visiem pilnībā UV cietinātiem sveķiem. Rezultāti rāda, ka 
pētīto sastāvu gadījumā UV cietinātajiem sveķiem, kas satur funkcionālos monomērus, ir 
gandrīz piecas reizes palielināti šķērssaistīšanas blīvuma raksturlielumi, salīdzinot ar 
šķērssaistītajiem tīrajiem AESO sveķiem. Piemēram, M-AESO-3 sveķu sastāvs uzrāda 
Mc = 45 g/mol un N = 73,9 × 103 mol/cc, salīdzinot ar cietinātiem AESO-3 sveķiem, kuriem 
tikai Mc ir 193 g/mol un N ir 16,4 × 103 mol/cc. 

3.1. tabula 
Šķērssaistīšanās blīvums (N, mol/cc) un molekulmasa (Mc, g/mol), kas iegūta, 

dažādiem sastāviem sacietējot 4 s 

Paraugs Mc, g/mol N, × 103, mol/cc 
AESO-1 130 24,6 
AESO-3 193 16,4 
AESO-5 223 14,4 
AESO-7 149 21,5 

M-AESO-1 45 73,9 
M-AESO-3 45 73,9 
M-AESO-5 73 46,2 
M-AESO-7 269 12,3 

 

3.1.1.2. UV starojumā cietinātu materiālu termomehāniskā izpēte 

3.3. a un b attēlā redzami attiecīgi paraugu masas zudumi karsēšanas laikā un pirmā 
atvasinātā līkne (DTG) Tmax (maksimālā degradācijas ātruma temperatūra). Abiem sveķiem – 
AESO un M-AESO – ir ļoti līdzīga noārdīšanās uzvedība. Tomēr rezultāti liecina, ka 
funkcionālo monomēru pievienošana M-AESO gadījumā ir palielinājusi termisko stabilitāti par 
aptuveni 17–30 °C katram sastāvam ar tādu pašu PI koncentrāciju. Apstiprinās, ka galvenā 
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noārdīšanās temperatūra svārstās no 387 °C līdz 400 °C tīram AESO, savukārt M-AESO tā ir 
aptuveni 420 °C. Turklāt monomēra klātbūtne izraisīja otro paraugu degradāciju aptuveni 
460 °C temperatūrā. Kopumā līdz 250 °C temperatūrai nav ievērojama masas zuduma (pirmais 
1 % masas zudums konstatēts 249 °C paraugam M-AESO-1), un pat šajā temperatūrā zudums 
ir ļoti ierobežots, jo tas ir tikai 1–2 %. Galvenā noārdīšanās notiek 300–500 °C diapazonā. 
Pelnu saturs ir 3–5 %. 

 

3.3. att. TGA termogrammas (a) un attiecīgie pirmie atvasinājumi (b) AESO un M-
AESO sveķu sastāviem, kas cietināti 4 s. 

3.4. attēlā redzamas iegūtās dinamiskās mehāniskās analīzes (DMA) līknes tīriem AESO un 
M-AESO sveķu sastāviem ar dažādu PI koncentrāciju, kas UV cietināti 4 s. Tīro AESO sveķu 
gadījumā krājuma moduļa un zudumu moduļu vērtības ir līdzīgas stiklveida stāvoklī neatkarīgi 
no PI koncentrācijas un tādējādi arī no šķērssaistīšanas blīvuma. Stiklošanās šajā gadījumā 
notiek ļoti šaurā temperatūras logā, kas svārstās no 24 °C līdz 29 °C, un profilos ir redzama 
tikai viena skaidri noteikta virsotne katram sastāvam. Paraugs ar 5 m% iniciatoru izceļas ar 
labākajām krājuma moduļa vērtībām viskoelastīgā stāvoklī un augstāko Tg, un salīdzinoši 
neliela starpība iegūta paraugam ar 1 m% pievienoto PI. Paraugs ar 1 m% PI uzrāda vislielākās 
zudumu moduļa maksimālās vērtības, tādējādi liecinot par mazāk stingru reakciju. M-AESO-3 
ir visaugstākā zudumu moduļa vērtība, savukārt sastāvam M-AESO-7 ir viszemākais zudumu 
modulis. Krājuma moduļa vērtības tiek ievērojami uzlabotas, pievienojot funkcionālos 
monomērus, attiecīgi četras un piecas reizes palielinot vērtības istabas un augstākā temperatūrā 
(80 °C). 

Stiklošanās notiek augstākā temperatūrā, salīdzinot ar sastāviem bez piedevām, kas liecina 
par stingrāku struktūru, līdz ar to palielinātu šķērssaistīšanās  blīvumu. Tg vērtības bija par 19–
34 °C augstākas, salīdzinot ar tām, kas iegūtas tīriem AESO paraugiem. Visu paraugu zuduma 
koeficientu (tanδ) maksimumi bija plašāki nekā tie, kas iegūti tīriem AESO sveķiem, un to 
līknēm novērojams plecs, kura intensitāte palielinās, samazinoties PI koncentrācijai. 
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3.4. att. DMA līknes sastāviem, kas cietināti 4 s: (a) AESO sveķu krājuma un 
zudumu modulis; (b) AESO sveķu tanδ; (c) M-AESO sveķu krājuma un zudumu 

modulis; (d) M-AESO sveķu tanδ.  

3.1.1.3. Materiālu drukājamība 

 

3.5. att. Drukāti M-AESO-3 sveķi: (a) caurspīdīgs stienis; (b) pūce; (c) lego kubs; 
(d) grozam līdzīga bļoda. 

Pēc sastāvu optimizācijas un to cietēšanas UV starojumā formulētie sveķi tika apstiprināti 
kā UV jutīgi. Pēc tam no visiem M-AESO sastāviem, izmantojot SLA printerus, tika izdrukāti 
objekti ar vairāk vai mazāk sarežģītām struktūrām (3.5. att.). Šie drukātie objekti demonstrē 
pilnīgu slāņu saplūšanu un precīzu drukas kvalitāti. Tie bija bez defektiem, tiem bija augstas 
izšķirtspējas īpašības un labas mehāniskās īpašības. 
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3.1.1.4. Kopsavilkums  

Akrilēta epoksidēta sojas pupiņu eļļa kā galvenā sastāvdaļa tika izmantota viena pati vai 
kombinācijā ar reaktīviem atšķaidītājiem, lai veidotu UV cietināmus sveķus. Tika pētīta 
fotoiniciatora koncentrācijas un UV gaismas ekspozīcijas laika ietekme uz pagatavoto augu 
eļļas sastāvu cietēšanu. Reaktīvo atšķaidītāju pievienošana izraisīja dubultās saites konversijas 
pakāpes (DBC%) pieaugumu par 10 %. Termiskās degradācijas analīze uzrādīja labu abu veidu 
sastāvu termisko stabilitāti, ko uzlaboja reaktīvie atšķaidītāji, sasniedzot aptuveni 420 °C. 
Cietināto sveķu mehāniskās īpašības uzlabojās līdz ar šķērssaistīšanas blīvumu. Tāpat šīs 
īpašības tika uzlabotas, pievienojot reaktīvos atšķaidītājus. Krājuma modulis istabas 
temperatūrā uzlabojās gandrīz četras reizes, 80 °C temperatūrā – piecas reizes, sasniedzot 
attiecīgi 726 MPa un 72 MPa sastāviem, kas satur reaktīvos atšķaidītājus. Attiecīgi formulētie 
sveķi, kas satur reaktīvos atšķaidītājus, tika uzskatīti par piemērotiem 3D drukāšanai ar UV 
gaismu, tādējādi tie tika veiksmīgi validēti, drukājot dažādus objektus ar sarežģītām struktūrām, 
izmantojot SLA printeri. Biobāzēti formulētie sveķi nodrošināja lielisku drukājamību, kas 
liecina par mērogojamību komerciālos lietojumos, tomēr joprojām ir nepieciešama turpmāka 
izstrāde un optimizācija. 

Turpmākiem pētījumiem par UV cietināmiem sveķiem plēvēm un 3D drukāšanai tika 
izvēlēts M-AESO-3 sastāvs. Lēmums tika pieņemts, pamatojoties uz optimālajām viskozitātes, 
šķērssaistīšanās blīvuma un termomehāniskajām īpašībām, kas netika uzlabotas, palielinoties 
PI koncentrācijai.  
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3.2. Ar Lignocelulozes pildvielām pildīti sveķi plēvēm 

3.2.1. Sveķi ar vienu lignocelulozes pildvielu  

* Paraugu saīsinājums: VO – kompozīcija uz augu eļļas bāzes bez pildvielām; 3.2. tabulā 
apkopoti augu eļļas sastāvi ar lignocelulozes pildvielām 5–30 m%. 

3.2. tabula 

Saīsinājumu paraugi 

Pildviela 
Parauga saīsinājums attiecībā uz pildvielas iekraušanu, m% 

0 5 10 20 30 
Nav VO – – – – 

Nanokristāliska celuloze – VOC5 VOC10 VOC20 VOC30 
Nanofibrilēta celuloze – VOF5 VOF10 VOF20 VOF30 

Hemiceluloze – VOH5 VOH10 – – 
Lignīns – VOL5 VOL10 – – 

 

3.2.1.1. Makromolekulāro ķēžu tīkls 

Blīvums, DBC%, molekulmasa starp šķērssaistēm (Mc) un šķērssaistīšnās blīvums (N) 
10 m% sastāviem ir apkopots 3.2. tabulā. Lignocelulozes pildvielas pievienošana izraisa nelielu 
blīvuma pieaugumu, kā redzams 3.2. tabulā. Palielinājums ir saistīts ar absolūtajiem blīvumiem 
C un F (1,6 g/cm3) [56], H (1,5 g/cm3) [85] un L (1,4 g/cm3) [85], kas ir augstāks par 
eksperimentāli noteikto VO blīvumu (1,1 g/cm3). Teorētiski aprēķinātie blīvumi VOC10, 
VOF10 un VOH10 sastāviem ir 1,2 g/cm3 un 1,1 g/cm3 VOL10. Teorētiskais un 
eksperimentālais blīvums kļūdu diapazonā pārklājas, tāpēc var secināt, ka nav būtisku tukšumu. 
5 m% sastāviem ir līdzīgi novērojumi. 

3.2. tabulas dati parāda, ka 10 m% sastāva sola frakcijas samazinās par –0,51 % VOC10 un 
palielinās par +3,1 % un +1,08 % attiecīgi VOF10 un VOH10. VOC10 sola frakcijas 
samazināšanās liecina par lielāku šķērssaistīšanos nekā VO sastāvam. Sola frakcijas pieaug 
VOF10 un VOH10 kompozīcijām. VOL10 ir daudz izteiktāks sola frakcijas pieaugums 
(+15,9 %). Līdzīgas tendences datiem (ar sola frakcijas izmaiņām –0,31 % VOC5, –1,5 % 
VOF5 un VOH5 un +3,28 % VOL5 sastāviem) var redzēt 3.3. tabulā. 

Mc ir ievērojami samazinājies C, F un H kompozīcijām ar 5 m% un 10 m% daudzumiem, 
savukārt tas ir palielinājies L kompozīcijām (3.3 tab.). Samazinājums skaidrojams ar pildvielas-
matricas mijiedarbību. Pieaugums ir saistīts ar ievērojami augstāku sola frakciju. Attiecīgi N 
palielinājās VOC10, VOF10 un VOH10 un samazinājās (–1,2 reizes) VOL10 sastāvam. 
Vislielākais N pieaugums tika reģistrēts VOC10 sastāvam (3,2 reizes), kas liecina par 
nozīmīgāku pildvielas un matricas mijiedarbību. Tam seko attiecīgi pieaugums 2,3 reizes un 
2 reizes VOH10 un VOF10 kompozīcijām. Tāda pati tendence vērojama 5 m% sastāviem 
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(3.3 tab.; attiecīgi 1,6 reizes, 1,3 reizes, 2,3 reizes un –1,4 reizes palielinājums/samazinājums 
VOC5, VOF5, VOH5 un VOL5). 

3.3. tabula  
VO, 5 m% un 10 m% sastāvu strukturālās īpašības 

Paraugs Blīvums, g/cm3 Sola 
frakcija, % DBC%max 

Mc, 
g/mol 

N, ×103, 
mol/cm3 

Caurlaidība pie 
500 nm, % 

VO 1,1197 ± 0,005 2,5 78 161 6,9 96 
VOC5 1,1394 ± 0,003 2,2 80 100 11,4 90 
VOC10 1,1583 ± 0,015 2,0 80 50 23,3 80 
VOF5 1,1299 ± 0,003 1,0 68 127 8,9 83 
VOF10 1,1339 ± 0,005 5,6 70 80 14,2 71 
VOH5 1,1097 ± 0,010 1,0 75 69 16,2 91 
VOH10 1,1457 ± 0,004 3,6 75 71 16,2 82 
VOl5 1,1139 ± 0,000 5,7 55 225 5,0 86 

VOL10 1,1347 ± 0,014 18,4 24 189 6,0 78 
 

3.2.1.2. Morfoloģija 

 

3.6. att. Sagatavotie VO un 10 m% sastāvi, kompozītmateriālu virsmas struktūras SEM 
mikrografiki ar 1000× palielinājumu un ūdens slapināšanas leņķis (θ). 
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Iegūtās cietinātās kompozīcijas redzamas 3.6. att. VO sastāvs optiski ir ļoti caurspīdīgs, 
savukārt VOC10, VOF10 un VOH10 kompozīcijas ir caurspīdīgas ar baltu krāsojumu. 
Turpretim VOL10 sastāvs ir brūns. Caurspīdību apstiprina UV-Vis mērījumi (3.3. tab.), kur VO 
uzrāda augstāko caurlaidību 96 % pie 500 nm, kam seko VOH10, VOC10, VOL10 un VOF10 
sastāvi ar attiecīgi 82 %, 80 %, 78 % un 71 % caurlaidību. Kompozīcijas virsmu slapināšanu 
var redzēt 3.6. attēlā, kur attēloti H2O pilienu saskares leņķi (θ). 3.6. attēlā redzamais SEM 
palielinājums 1000× parāda, ka VO sastāvam ir samērā gluda virsmas struktūra. VOC10 sastāvs 
parāda ļoti viendabīgu dispersiju ar tādu pašu palielinājumu, veidojot nanostrukturētu virsma 
ar θ = 25°. Redzami tikai daži aglomerāti, kas parāda, ka modificētajai augu eļļas bāzes 
polimēru matricai ir lieliska mijiedarbība un adhēzija ar C. VOF10 kompozīcijas virsma ir 
daudz raupjāka nekā VOC10 sastāvam, attiecīgi tā uzrāda arī zemāko θ = 8°. VOH10 
kompozīcijas saskares leņķis ar ūdens pilienu ir 52°, kas ir samazinājies, salīdzinot ar VO. Tajā 
pašā laikā VOL10 sastāvs parāda daļiņu sadalījumu visā virsmā (2017 ± 736 nm), bet 
nanostruktūras modelis nav izveidojies. Kontakta leņķis ir gandrīz identisks VO sastāvam 
(attiecīgi 96° un 90°). 

3.2.1.3. Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija  

 
3.7. att. Sveķu un cietināto VO un 10 m% kompozīciju FTIR spektri. Cietēšanas laiks 10 s. 

Sveķi, sacietējuši sastāvi un lignocelulozes pildvielas tika raksturoti ar FTIR spektroskopiju 
(VO, 10 m% sastāvi 3.7 att.). Spektri (3.7. att.) neuzrāda jaunus absorbcijas maksimumus, kas 
nav VO un lignocelulozes pildvielu spektros. Līdz ar to secināts, ka jaunas kovalentās saites 
starp polimēra matricu un lignocelulozes pildvielām neveidojas. 

Aprēķinātais DBC%, kas atspoguļo kovalentās saites šķērssaistīšanās pakāpi, VO un 10 m% 
paraugiem redzams 3.8. attēlā. Cietēšanas tendences visiem sagatavotajiem sveķiem ir līdzīgas. 
Primārā cietēšana notiek pirmajās 4 s, savukārt maksimālais DBC% tiek sasniegts pie 4 s 
atzīmes. Florija–Rēna (Flory-Rehner) aprēķini un DBC%max redzami 3.3. tabulā. 
Šķērssaistīšana, kas novērtēta pēc DBC%, atbilst sola frakcijas datiem. Nanocelulozes 
pievienošana ir izraisījusi apgrieztas izmaiņas sola frakcijā un DBC% datos C un F sastāviem. 
Tādējādi, salīdzinot ar VO, DBC% pieaugumam C kompozīcijām (+2 % gan VOC5, gan 
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VOC10) un samazinājumam F kompozīcijām (–10 % un –8 % attiecīgi VOF5 un VOF10) L  
kompozīcijām ir daudz ievērojamāks DBC% vērtību kritums (–23 % un –54 % attiecīgi VOL5 
un VOL10). Izņēmums ir H kompozīcijas ar otro polimēra fāzi, radot nelielu DBC% vērtību 
samazināšanos (–3 % gan 5 m%, gan 10 m% sastāviem). Līdzīgas tendences novērojamas 
5 m% sastāviem ar zemāko DBC% VOL5 (55 %). 

 

3.8. att. Dubulto saišu konversijas pakāpe % (DBC%) VO un 10 m% kompozīcijām. 
Teorētiskie spektri saskaņā ar 2.2. vienādojumu (punktētās līnijas) ar palielinātu un 

samazinātu maksimālo intensitāti C=O grupām 10 m% paraugiem redzami 3.9. attēlā. 
Eksperimentālie spektri nepārklājas ar teorētiskajiem spektriem un uzrāda būtiskas atšķirības. 
Šķiet, ka VOC10 ir visbūtiskākā mijiedarbība ar triglicerīdu karbonilgrupu, bet ierobežota ar 
akrilāta karbonilgrupu. VOF10 ir mainījusi abu karbonilgrupu maksimālo intensitāti, salīdzinot 
ar VOC10, attiecīgi triglicerīdu un akrilāta karbonilgrupu mijiedarbības dēļ. VOH10 
mijiedarbojas tikai ar akrilāta karbonilgrupu (triglicerīdu karbonilgrupai teorētiskie un 
eksperimentālie spektri pārklājas). Samazinātā DBC% dēļ VOL10 sveķu mijiedarbība ar L 
dominē pār sacietējušo kompozīciju mijiedarbību. Tie parādīja augstu mijiedarbību ar akrila 
karbonilgrupu, kas ir mobilāka nekā reaģējušās karbonilgrupas (pēc šķērssaistīšanas). 

 

3.9. att. C=O grupas FTIR spektri VO sveķiem (melnā punktētā līnija) un cietinātajam 
sastāvam (nepārtrauktā melnā līnija), 10 m% cietinātiem sastāviem (punktētās līnijas – 
teorētiskie spektri, kas iegūti ar Lamberta–Bēra vienādojumu un nepārtrauktās līnijas – 

eksperimentālie spektri) un lignocelulozes pildvielas (punktētās līnijas).  
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3.2.1.4. Termiskā stabilitāte 

 

3.10. att. VO un 10 m% kompozīciju termiskā stabilitāte (masas zudums un atvasinājuma 
masa). 

3.10. attēlā redzamais efektīvais atvasinātais masas zudums ir novērtēts attiecīgi II (zilajā) 
un III (zaļajā) sektorā. Lai gan Tmax1 (I – pelēkais sektors) maksimumi ir novērojami tikai 
pildītām kompozīcijām, tie veidojas no lignocelulozes pildvielām, kas atrodas tuvu 
kompozīcijas virsmai. Izmantoto lignocelulozes pildvielu termiskā destrukcija uzrādīja Tmax1 
174 °C, 312 °C, 273 °C un 328 °C attiecīgi C, F, H un L pildvielām. Tmax1 vērtības (palielinātas 
par 104 °C, 25 °C un 29 °C, salīdzinot ar pildvielu Tmax1) 10 m% sastāviem parāda, ka matrica 
aizsargā lignocelulozes pildvielas attiecīgi VOC10, VOF10 un VOH10 kompozīcijās. Ekstrēma 
aizsardzība (pieaugums par 104 °C) C sastāvā VOC10 apstiprina labāku pildvielas un matricas 
mijiedarbību, kas ieteikta FTIR analīzē. Lai gan Tmax1 VOL10 ir samazināts par 52 °C, 
salīdzinot ar L, 3.10. attēlā nevar novērot būtisku masas zudumu. Tmax2 veido galveno AESO 
matricas degradāciju. Lignocelulozes pildvielu pievienošana nav būtiski ietekmējusi materiāla 
termisko stabilitāti. Lielākais VO samazinājums Tmax2 ir 18 °C VOL10 sastāvam. Vismazākais 
Tmax2 samazinājums (2 °C) tiek uzrādīts VOC10 un VOF10 kompozīcijām. VOH10 ir 
sašaurināts Tmax3 H polimēra rakstura dēļ, ko apstiprina SEM, kas atšķaida akrilāta polimēra 
matricu [36]. Visi paraugi uzrādīja līdzīgu pelnu satura iznākumu 3–9 m% ar visaugstāko 
VOH10 un VOL10. 

3.2.1.5. Termomehāniskās īpašības 

VOC10 uzrāda izcilu termomehānisko īpašību uzlabošanos, salīdzinot ar VOF10 sastāvu, 
sasniedzot līdz pat 3,5 reižu palielinājumu krājuma moduļa vērtībās, salīdzinot ar tikai divkāršu 
uzlabojumu, kas sasniegts ar F pildvielu, salīdzinot ar VO (3.11. (a) att.). VOH10 gadījumā ir 
ļoti augsts krājuma moduļa pieaugums, kas liecina par 3,5 reižu uzlabojumu, salīdzinot ar VO. 
L sastāvam VOL10 ir vērojams īpašību kritums, salīdzinot ar VO. Zuduma modulis 
(3.11. (b) att.) parāda, ka pat pie –40 °C kompozīcijām ir salīdzinoši augsta viskozitāte. VOC10 
un VOH10 ir redzams ievērojams zudumu moduļa vērtību uzlabojums. Tas ir redzams arī virs 
30 °C, turklāt VOC10 un VOH10 saglabā ievērojami augstākas vērtības, norādot, ka šīm 
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kompozīcijām ir spēcīga mijiedarbība ar VO matricu. Gan VOC10, gan VOH10 sasniedza 
3,5 reizes uzlabojumus pēc stiklveida stāvokļa pārejas uz viskoelastīgo stāvokli. 

 
3.11. att. Krājuma modulis (a), zuduma modulis (b) un zuduma faktors tanδ (c) līknes VO 

un 10 m% kompozīcijām. 
Dažu kompozīciju tanδ līknēs (3.11. (c) att.) var redzēt pīķu sadalījumu. Interesants ir 

novērojums, ka kompozīcijas ar pildvielām veidoja vienmērīgākas tanδ virsotnes, savukārt 
maisījumi ar H pleca daļu padarīja izteiktāku. Ar pīķa dekonvolūciju dažām kompozīcijām tika 
iegūti divi stikla pārejas maksimumi, un iegūtās vērtības redzamas 3.4. tabulā. VOL10 ir viena 
stiklošanās virsotne, kas ir par 19 °C zemāka par VO galveno maksimumu. VOH10 uzrādīja 
pretēju efektu VOL10 un novirzīja maksimumus uz augstāku temperatūru. Pirmajam 
maksimumam (plecu daļai) ir ievērojami zemāka tanδ vērtība, taču visievērojamākais bija tas, 
ka galvenais maksimums tika nobīdīts par 22 °C uz augstāku temperatūru, salīdzinot ar VO. 
Tiek pieņemts, ka tas tiek panākts ar ūdeņraža saiti. Tanδ vērtību samazināšanās labi sakrīt ar 
krājuma moduļa vērtību pieaugumu un liecina par stingrāku VOH10 reakciju, salīdzinot ar VO. 
Turpretī VOC10 un VOF10 palika līdzīgi sākotnējai VO līknei, taču to maksimumi bija šaurāki 
un nobīdījās par aptuveni 10 °C uz augstāku temperatūru. 
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3.4. tabula 
Tg no tanδ VO un 10 m% kompozīcijām 

 Tg1, °C Tg2, °C 
VO 9 52 

VOC10 9 51 
VOF10 41 – 
VOH10 23 74 
VOL10 33 – 

3.2.1.7. Kopsavilkums 

Šajā pētījumā tiek pētīta lignocelulozes pildvielu (nanokristāliskā celuloze (C), nanofibrilētā 
celuloze (F), hemiceluloze (H) un lignīna (L)) ietekme uz augu eļļā bāzētu UV cietināmo sveķu 
darbību. 5 m% un 10 m% lignocelulozes pildvielas daudzums tika ievadīts augu eļļā bāzētos 
sveķos (VO), uzsverot 10 m% sastāvus (attiecīgi VOC10, VOF10, VOH10 un VOL10 C, F, H 
un L). Caurlaidības mērījumi uzrādīja caurspīdīguma samazināšanos attiecīgi par 14,6 %, 
16,7 %, 18,8 % un 26,0 % H, C, L un F 10 m% kompozīcijām. Strukturālā analīze uzrādīja 
nelielu blīvuma palielināšanos visām kompozīcijām, sacietēšanas efektivitātes (DBC%) 
palielināšanos par 2 % C 10 m% sastāvam un samazinājumu par 3 %, 8 % un 54 % attiecīgi H, 
F un L 10 m% kompozīcijām. Termomehāniskā analīze neuzrāda stikla pārejas temperatūras 
izmaiņas 10 m% C sastāvam, taču uzrāda F (11 °C) un L (19 °C) samazināšanos un pieaugumu 
H (14 °C un 22 °C) sastāviem, liecinot par lignocelulozes pildvielu mijiedarbību ar matricu. 
Termiskās stabilitātes pētījumi atklāja 0,5 % stabilitātes kritumu 10 m% C un F kompozīcijām 
un 3,8 % un 4,3 % kritumu H un L kompozīcijām. Pelnu saturs palielinājās par 2 % C un F 
kompozīcijām un 6 % H un L kompozīcijām. Lamberta–Bēra likuma piemērošana atklāja 
spēcīgu mijiedarbību starp polimēra matricu un C, F un H pildvielām. C parāda spēcīgāko 
mijiedarbību ar matricas triglicerīdu karbonilgrupu, F parāda līdzīgu mijiedarbību ar abām 
karbonilgrupām (triglicerīdiem un akrilātiem), savukārt H dod priekšroku mijiedarbībai ar 
akrilāta karbonilgrupām. Tikmēr šķiet, ka L sastāvs vairāk mijiedarbojas sveķu formā nekā 
cietinātajā sastāvā, jo ir zemāks DBC%. 

Lai gan līdz šim UV cietināmās kompozīcijās H un L to nepārveidotā veidā nav izmantotas, 
šis darbs parāda nozīmīgus rezultātus – abas pildvielas var sniegt izcilus īpašību uzlabojumus, 
kas nepieciešami konkrētam lietojumam, kas saistīts ar hidrofobitāti vai divu fāžu 
nanostrukturētu polimēru maisījumu. Tādējādi ir secināts, ka H ir lielisks potenciāls būt par 
bioloģisku, nereaģējošu atšķaidītāju UV cietināmos sveķos. Turklāt, ņemot vērā to, ka L ir arī 
vērtīgs, lignocelulozes pildvielu hibrīda kombinācijas UV cietējošos sveķos varētu būt 
perspektīvas turpmākiem pētījumiem. Izstrādātos fotocietēšanas sveķus var izmantot kā 
dažādus pārklājumus uz koka vai citām virsmām, tomēr ir nepieciešami turpmāki pētījumi. 
Turpmākajos pētījumos būtu jākoncentrējas arī uz hibrīdu pildvielu sistēmu izveidi UV 
starojumā cietināmos sveķos, tādējādi imitējot dabas bāzes sistēmas.  
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3.2.2. Hibrīdu lignocelulozes pildvielu sveķi 

* Paraugu saīsinājumi: 10 m% lignocelulozes pildvielas saturs, kur 5 m% bija nemainīgs L 
saturs un 5 m% bija C / F / H pildvielas. Piemēram, C1F1H1 satur 33,33 % C, F un H 
lignocelulozes pildvielas. 

3.2.2.1. Morfoloģija 

Hibrīda kompozīcijas morfoloģija tika raksturota ar SEM attēlveidošanu 10 000× 
palielinājumā (3.12. att.). Zaļais rāmis nosaka hemicelulozes (H) satura samazināšanos no 
augšas uz leju SEM attēlam (3.12. (a)–(b) att.), sarkanais un zilais rāmis – nanokristāliskas 
celulozes (C) (3.12. (d)–(b)–(e) att.) un nanofibrilētas celulozes (F) (3.12. (f)–(b)–(g) att.) 
satura attiecīgo samazināšanos. Attēlos redzamās mikroizmēra daļiņas ir lignīna (L) daļiņas, 
kas acīmredzami izkliedētas viendabīgi. 3.12. attēlos ar sarkanu rāmi redzams, ka C satura 
samazināšanās rada raupjāku struktūru. Augstākais C saturs parāda gludāku virsmu ar dažiem 
acīmredzamiem F un L daļiņu aglomerātiem. F samazināšanās redzama attēlos ar zilo rāmi 
attēlos, kas, gluži pretēji, parāda viendabīgāku struktūru ar mazāku F aglomerātu skaitu. 
C3F1H3 virsmas porainība palielinās (3.12. att. (g)), kas ir saistīts ar H satura pieaugumu 
(42,9 %), savukārt F samazinājumam nav nekādas ietekmes. Attēlos ar zaļajiem rāmjiem 
redzams, ka virsmas porainība samazinās, samazinoties H. Virsmas morfoloģiju un 
homogenitāti var regulēt, pielāgojot lignocelulozes pildvielu izvēli, un porainību var regulēt, 
mainot daudzumus C un H. 

 

3.12. att. Virsmas morfoloģijas SEM attēli ar 10 000× palielinājumu hibrīdām 
kompozīcijām, kur lignocelulozes pildvielu saturs 5 m% samazinās no attēla augšas uz leju 
H↓ (C2F1H3 (a)C1F1H1 (b)C2F3H1 (c)), C↓ (C3F1H1 (d)C1F1H1 (b)C1F3H3 

(e)), un F↓ (C1F3H2 (f)C1F1H1 (b)C3F1H3 (g)). 

(g) 

C3F1H3 

(e) 

C1F3H3 
 

C3F1H1 

(c) 

C2F3H1 
 

C1F3H2 

(f) 

(a) 

C2F1H3 
 
(b) 

C1F1H1 
 

(d) 5 µm 
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3.2.2.2. Makromolekulāro ķēžu tīkls 

3.13. attēlā redzami: (a) DBC% dati laika gaitā; (b) DBC%max vērtības. DBC% svārstās no 
62 % līdz 80 % attiecīgi C3F3H1 un C3F2H3. Visi sagatavotie hibrīdie sveķi tiek pilnībā 
šķērssaistīti aptuveni 8 s UV gaismā. L pildvielas 5 m% un 10 m% pildītie sveķi (3.4. tab.) 
samazināja DBC% vērtības no 78 % tīrajiem sveķiem attiecīgi līdz 55 % un 24 %. 

 

3.13. att. Dubulto saišu konversijas pakāpe (DBC%) pret laiku (a); sola frakcija un maksimālā 
DBC% vērtība (DBC%max) pret pildvielu (b); eksperimentālais un teorētiskais blīvums (c); 
šķērssaistīšanās blīvums un molekulmasa starp šķērssaitēm (d) hibrīdiem lignocelulozes 

kompozītiem. 

Detalizētāka H satura ietekme uz DBC%max redzama 3.13. (b) attēlā, kas atklāj, ka optimālais 
H saturs ir 38 % hibrīdās pildvielās, lai sasniegtu augstāko DBC% vērtību 80 %. Līdz ar to ir 
skaidrs, ka hibrīda kompozīcijas palīdz pārvarēt L pildvielas negatīvo ietekmi uz 
fotopolimerizācijas procesu, palielinot kopējās DBC%max vērtības no 55 % līdz 80 %. Sola 
frakcijas dati, kas redzami 3.13. (b) attēlā, apstiprina DBC%max novērojumus, atklājot 
nenozīmīgi pieaugošu sola frakciju, savukārt C un F saturs palielinās un samazinās, līdz H 
saturs tiek palielināts līdz 38 %, pēc tam H satura pieaugums sola frakciju neietekmē. Sola 
frakcijas dati svārstās robežās no 11 % līdz 21 % attiecīgi C3F2H3 un C2F3H1. 

3.13. (c) attēlā redzams, ka eksperimentālais blīvums svārstās 1,1–1,3 g/cm3 robežās. Tomēr 
eksperimentālajiem un teorētiskajiem blīvumiem ir minimālas novirzes. Tiek novērots, ka C un 
H palielina blīvumu, savukārt F izraisa blīvuma samazināšanos. Tikmēr blīvums samazinās F 
gadījumā. Kamēr sola frakcija atbilst DBC%max, šķērssaistīšanās blīvums N un molekulmasa 
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starp šķērssaitēm Mc (3.13. (d) att.) atbilst eksperimentālā blīvuma datiem. N palielināšana un 
Mc samazināšanās paraugiem C un H redzama 3.13. (d) attēlā, bet F saturs palielina Mc. 
Salīdzinot ar VO matricas īpašības (3.4. tab.), N hibrīdajām kompozīcijām ir palielinājies par 
12 mol/cm3 un Mc samazinājies par 102 mol/cm3. Augstākais N = 23,3 mol/cm3 tika sasniegts 
C 10 m% sastāvam; savukārt augstākais N = 9,1 mol/cm3 tika sasniegts hibrīda sastāvam 
C2F3H1, kas joprojām ir 4,1 reizes lielāks nekā 5 m% L paraugam. 

3.2.2.3. Termomehāniskās īpašības 

3.14. (a) attēlā redzams, ka visām hibrīdajām kompozīcijām zemā temperatūrā ir 
paaugstinātas krājuma moduļa vērtības, salīdzinot ar 5 m% L. Piemēram, C1F3H1 paraugs 
uzrādīja E'–45 °C = 4250 MPa, kas ir divas reizes lielāks nekā 5 m% L paraugam (E'–45 °C = 
1989 MPa). Pusei hibrīdu kompozīciju ir augstākas krājuma moduļa vērtības, salīdzinot ar 
paraugu 5 m% H (E’–45 °C = 2813 MPa). C1F3H1, C3F1H1 un C2F3H1 kompozīciju krājuma 
moduļa vērtības ir lielākas par 10 m% no C sastāva (E’–45 °C = 3377 MPa). C1F3H1 sastāvam 
ir 60 %, C2F3H1 – 50 % F. Hibrīdās kompozīcijas ar zemāku H saturu un augstāku C/F saturu 
ievērojami pārspēj vienas pildvielas materiālus.  

 

3.14. att. Krājuma modulis (a); zuduma modulis (b); zuduma koeficients tanδ (c); 
stiklošanās pārejas temperatūru un krājuma moduļa pie 30 °C tendences atkarībā no 

lignocelulozes pildvielu satura (d). 

3.14. (b) attēlā redzams, ka, palielinot H un samazinot C / F saturu, samazinās tanδ absolūtās 
vērtības. Šīs tendences saskan ar vienas pildvielas kompozīcijām. Stiklošanās temperatūras 
iegūšanai var izmantot arī tanδ līkņu maksimumu. Dekonvolūcija tika veikta tanδ līknēs, kas 
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redzamas 3.14. (b) attēlā, lai novērtētu vienas pildvielas ietekmi, iegūtie Tg apkopoti 3.4. tabulā. 
Hibrīdā sastāva vērtības atklāja trīs Tg, salīdzinot ar vienas pildvielas sastāviem, kas uzrādīja 
divus. Tg2 VO matricai ir 52 °C un 5 m%, L sastāvam – 37 °C. Savukārt hibrīdajām 
kompozīcijām Tg2 svārstās 18–49 °C robežās. 3.14. (c) attēlā redzams, ka Tg2 palielinās, 
palielinoties H un F saturam, savukārt C satura palielināšanai nav manāmas ietekmes uz Tg2. 
Tg3 tiek attiecināts uz H ietekmi, jo 10 m% H Tg ievērojami palielinājās līdz 74 °C. 

3.4. tabula  
Stiklošanās temperatūras no tanδ un hibrīdu kompozīciju zuduma moduļa 

Paraugs Tg1, °C Tg2, °C Tg3, °C Tg, zuduma, °C 
C3F3H1 –7 27 70 –12 
C2F3H1 8 49 > 100 –6 
C3F1H1 – 26 – –11 
C2F2H1 –8 27 87 –11 
C1F3H1 –7 36 > 100 –11 
C3F3H2 4 47 100 –10 
C3F2H2 –7 37 > 100 –17 
C1F1H1 –15 18 76 –4 
C3F2H3 –11 28 > 100 –15 
C2F3H3 –10 23 71 –13 
C2F1H3 0 37 > 100 –8 
C1F2H2 – 24 60 –5 
C3F1H3 –5 21 66 –8 
C1F3H3 –9 29 > 100 –14 
C2F1H3 –8 33 > 100 –10 
C1F2H3 12 45 > 100 –10 
C1F1H3 –9 24 59 –9 

 

Tanδ ir labāk piemērota sarežģītām sveķu sistēmām un stiegrotiem kompozītmateriāliem ar 
spēcīgu iedarbību [86, 87]. 3.14. (d) attēlā redzamais Tg zudums, kas attiecināts uz matricu AESO 
–9 °C [79], ir vistuvākais Tg1, kas aprēķināts no tanδ dekonvolētajām virsotnēm. Zudumu 
modulis sniedz informāciju par pildvielas matricas saskarsmes virsmas mijiedarbību [40, 88]. 
Atsevišķu pildvielu kompozīcijas parādīja, ka pildvielas mijiedarbojas ar VO matricu. Hibrīda 
kompozīcijas uzrāda vēl lielāku viskozitāti zemās temperatūrās nekā kompozīcijas ar vienu 
pildvielu. 

3.2.2.4. Lignocelulozes pildvielu mijiedarbība 

3.15. attēlā redzami divi C=O grupu saplūduši FTIR absorbcijas maksimumi, kas attiecināti 
uz akrilāta un triglicerīdu karbonilgrupas stiepšanās vibrācijām attiecīgi pie 1716 cm–1 un 
1727 cm–1 [89]. Hibrīdā sastāva spektri (3.15. att.) parāda tendenci, pieaugot H saturam 
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(samazinoties C un F saturam), kur uzrāda attiecīgi triglicerīda karbonilgrupas un akrilāta 
grupas maksimumu nobīdes. Tādējādi varētu pielāgot mijiedarbību starp pildvielām un matricu, 
mainot C, F, H un L attiecības hibrīdajā kompozītmateriālā. 

 
3.15. att. FTIR spektri C=O grupām hibrīdajām kompozīcijām un VO matricai. 

3.2.2.5. Termiskās stabilitāte 

3.16. (a) attēlā redzama piecu pakāpju termiskā destrukcija. Tmax, kas attiecināts uz AESO 
galvenās matricas un pievienoto komonomēru HDDA un TMPTA degradāciju IV un V sektorā 
(attiecīgi 3.16. att. (a) Tmax4 un Tmax5). Tmax4 samazinājums par 11 °C attiecas uz 5 m% L un H 
saturu hibrīda kompozīcijās. I, II un III destrukcijas sektori (attiecīgi Tmax1, Tmax2 un Tmax3) tiek 
attiecināti uz C, H un F pildvielām. Termiskajai destrukcijai VI sektorā nav būtisku masas 
zuduma izmaiņu. 3.16. (b) attēlā redzamas Tmax4 IV sektora tendences atkarībā no 
lignocelulozes pildvielu satura pieauguma. H satura pieaugumam ir divas termiskās stabilitātes 
tendences: palielināties, samazināties un atkal palielināties. F uzrāda nelielu samazināšanās 
tendenci, savukārt C parāda Tmax4 pieaugumu. C pieaugums ir saistīts ar nestabilāku C ātrāku 
izdegšanu, tāpēc, temperatūrai sasniedzot IV sektoru, termiskā destrukcija atbilst matricai. 

   
3.16. att. TGA līknes hibrīdajām kompozīcijām (a), Tmax4 tendences atkarībā no 

lignocelulozes pildvielu satura (b). 
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3.2.2.6. Kopsavilkums 

Šis pētījums pēta nanokristāliskas celulozes (C), nanofibrilētas celulozes (F), hemicelulozes 
(H) un lignīna (L) hibrīdu lignocelulozes pildvielu pozitīvo ietekmi uz augu eļļā bāzētu (VO) 
UV cietināmu sveķu ekspluatācijas īpašībām. VO bāzētā matricā tika ievadīti 10 m% hibrīdas 
lignocelulozes pildvielas, kas sastāv no 5 m% L un 5 m% C / F / H. Skenējošās elektronu 
mikroskopijas mērījumi atklāja, ka, ievietojot vairāk H un C, var panākt zemu porainību un 
gludu virsmu. Izmeklējumi atklāja optimālo H saturu 38 % augstākai dubulto saišu konversijas 
pakāpei 80 %. Termomehāniskā testēšana parādīja trīs dažādas stiklošanās temperatūras (Tg) 
un līdz pat 4,5 reizes lielāku krājuma moduļa pieaugumu, salīdzinot ar 5 m% L vienas pildvielas 
sastāvu. Tg1 galvenajai AESO matricai ir –9 °C, lignocelulozes pildvielām Tg2 ir aptuveni 20–
35 °C, starpfāzēm Tg3 ir 70–90 °C. Tanδ līknēs H un F veicina augstāku stiklošanās pāreju, bet 
C neietekmē Tg2. Hibrīda lignocelulozes pildvielas mazina L pildvielas UV gaismas absorbcijas 
īpašības un nodrošina labvēlīgu sinerģiju. 

Līdz šim lignocelulozes pildvielas UV cietējošos sveķos ir pētītas tikai vienas pildvielas 
sastāvos. Šis darbs izgaismo hibrīda lignocelulozes stiegrojuma jauno lomu. Piedāvātos 
hibrīdos lignocelulozes kompozītmateriālus ar UV cietējošiem sveķiem varētu izmantot kā 
dažādus pārklājumus ar koksnes struktūru imitējošām īpašībām, tomēr turpmākai izmantošanai 
vēl ir nepieciešami tālāki pētījumi.  
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3.3. Nanocelulozes stiegroti AESO sveķi stereolitogrāfijai 

3.3.1. Nanofibrilētas celulozes stiegroti AESO sveķi stereolitogrāfijai 

* Paraugu saīsinājumi: visi sveķu sastāvi tika nosaukti saskaņā ar filtrpapīra nanofibrilētas 
celulozes (pF) pildījumu (m%) šādi: 0 %, pF0,1 %, pF0,5 % un pF1 %. 

3.3.1.1. Sveķu viskozitāte un drukāšanas parametri 

Sveķu viskozitāte istabas temperatūrā tika pārbaudīta ar viskozimetru (griešanās ātrums – 
no 1 RPM līdz 100 RPM), kā parādīts 3.17. (a) attēlā. Tas atklāj, ka efektīvās viskozitātes 
absolūtās vērtības stipri palielinās visos mērītajos diapazonos, kas korelē ar lielāku filtrpapīra 
nanofibrilētas celulozes (pF) pildījumu. 0% un pF1% sveķu viskozitāte pie 1 RPM un 100 RPM 
nedaudz palielinās attiecīgi no 0,24 Pa×s līdz 1,8 Pa×s un samazinās no 38,0 Pa×s līdz 3,8 Pa×s. 
Plūsmas uzvedības indekss n ir 1,09, 0,89, 0,56 un 0,52 attiecīgi 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% 
sastāviem. Sveķu kompozīcijas ar pF pildījumu uzrāda n < 1, kas liecina par pseidoplastiskā 
šķidruma bīdes retināšanas uzvedību. Turpretim n > 1 un bīdes sabiezējums (0% sveķiem).  

 

3.17. att. Sveķu viskozitātes līknes (a); 3D drukātas pūces no 0% un pF1% sveķiem (b); 
pūču optiskās mikroskopijas attēli ar 5× palielinājumu (c); drukāto stieņu attēli (d); UV-Vis 

atstarošanās un caurlaidības spektri drukātajiem sveķiem (e). 

0%–pF1% sveķiem tika iegūta augsta drukas precizitāte pūces modelim, kā redzams 
3.17. (b) attēlā. Detalizētāka drukāto objektu pārbaude ar 5× palielinājumu (3.17. (c) att.) 
optiskajā mikroskopā atklāja izcilu sveķu drukas izšķirtspēju. Kā redzams 3.17. (d) attēlā, 
drukāto objektu krāsas un caurspīdīgums ir ietekmējies no pF pildījuma. Paraugi tika novietoti 
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uz papīra lapas (3.17. (d) att.) virs sarkanas līnijas caurspīdīguma novērojumiem, un tie uzrāda 
labu korelāciju ar UV-Vis caurlaidības spektroskopijas mērījumiem (3.18. (e) att. – sarkanās 
līknes). 

3.17. (e) attēlā redzamie atstarošanas spektri (melnās līnijas) parāda minimālu atstarošanos 
zem redzamās gaismas, tikko sasniedzot 5 %. Absolūtās vērtības pie 500 nm 
caurlaidības/atstarošanās 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% paraugiem ir attiecīgi 78 % / 6 %, 
76 % / 8 %, 61 % / 10 % un 44 % / 13 %. Izkliedētās redzamās gaismas vērtības ir 16 %, 16 %, 
29 % un 43 % attiecīgi 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1%. 

3.3.1.2. Struktūras analīze 

3.18. (a) attēlā redzams drukāto paraugu eksperimentālais blīvums ρ, aprēķinātais 
teorētiskais blīvums ρt un šķietamais polimēra blīvums 𝜌𝜌poly𝑎𝑎 , kas aprēķināts, izmantojot 2.4. un 
2.5. vienādojumu [80]. 

 

3.18. att. Eksperimentālais, šķietamais un teorētiskais polimēru blīvums (a) un dubulto saišu 
konversijas pakāpe un sola frakcija (b) sagatavotiem, drukātiem sveķiem. 

3.18. (a) attēlā redzams, ka kompozītu eksperimentālais blīvums ρ ir kļūdas robežās, 
salīdzinot ar ρt. Nedaudz samazinās DBC% vērtības ar lielāku pF pildījumu sveķos, savukārt 
sola frakcija palielinās (3.18. (b) att.). Sveķu režģa šķērssaistīšanās blīvums (N) pF0,1%, 
pF0,5% un pF1% ir ievērojami palielinājies – gandrīz 2,4 reizes, piecas reizes un sešas reizes, 
savukārt molekulmasa starp šķērssaitēm (Mc) ir samazinājusies (3.6. tab.). 

3.6. tabula 
Molekulārā masa starp šķērssaitēm un šķērssaistīšanās blīvums 

saturs, m% saturs, vol% Mc, g/mol N, 103 mol/m3 
0 0,000 1024 1,1 

0,1 0,070 472 2,4 
0,5 0,035 219 5,2 
1 0,071 196 5,8 
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3.3.1.3. Morfoloģija 

3.19. (a) attēlā ar 100 µm mēroga joslu redzams, ka virsmas kvalitāte pasliktinājās, 
palielinoties pF saturam, savukārt drukas precizitāte tika noturēta, izmantojot nemainīgu 50 µm 
slāņa biezumu. 0% paraugam tiek novērotas gludas virsmas, savukārt, palielinoties pF saturam, 
lūzumu virsmas kļūst raupjākas. 10× optiskās mikroskopijas attēlos ir redzamas melnas plaisas. 
Atbilstoši plaisu sadalījumam šķiedras aglomerējas, ja pF saturs pārsniedz 0,1 m%, un rezultātā 
samazinās kopējā homogenitāte. 3.19. (b) attēlā redzami SEM mikroskopijas attēli. Neskatoties 
uz to, ka visos gadījumos tiek novēroti līdzīgi lūzumu modeļi, tiek novērotas virsmas raupjuma 
izmaiņas. Lai gan pF0,1% saliktā parauga lūzuma virsma ir līdzīga 0% paraugam, tajā ir asākas 
lūzuma malas. Tālāka pF satura palielināšana ievieš gludu reģionu un asu lūzumu ceļu 
kombināciju. 

 

3.19. att. Morfoloģija. Optiskā mikroskopa attēli šķērsgriezumiem (ielaidumi, 20× 
palielinājums) un sasaldēta lūzuma virsma (10× palielinājums) (a); sasaldētu lūzuma virsmu 

SEM mikroattēli (2 500× palielinājums) (b); iespējamā shēma pF sadalījumam (c); ilustrācijas 
un optiskā mikroskopa attēli plaisu izplatīšanās ceļi pēc stiepes pārbaudes (20× palielinājums, 

stiepes testa virziens norādīts ar bultām) (d); DMA Kole-Kole diagrammas (e) 3D 
drukātajiem 0 % un pF stiegrotajiem kompozītmateriāliem. 
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3.19. (c) attēlā redzams modificēts lūzuma mehānisms ar plaisu izplatīšanos tīrā polimēru 
matricā un stiegrotos kompozītmateriālos lieces paraugiem. Plaisu novirzi apstiprina redzamās 
plaisas taisnstūrveida paraugu sānos pēc lieces pārbaudes, kā parādīts pF1% saliktā parauga 
optiskās mikroskopijas attēlā (3.19. (d) att.). Tiek novērota plaisu novirze, kā arī – dažos 
gadījumos – sazarošanās. Šādas plaisas netika novērotas 0% un pF0,1% paraugos. Melnās 
pārtrauktās līnijas (pārklātas ar drukas slāņiem) parāda, ka šīs plaisas veidojas perpendikulāri 
slāņiem, nevis paralēli tiem, apstiprinot augstu starpslāņu adhēziju. Attēlā redzams, ka 
visviendabīgākais paraugs ir tīrajiem sveķiem, kam seko pF0,1%. Turpretim pF0,5% un pF1% 
paraugos var redzēt neviendabīgumu, kur plaisas ir atdalījušas gludus un raupjus melnus 
reģionus. Neviendabīgumu, palielinoties pF saturam, var redzēt 3.19 (c) attēlā, kur parādīts 
nanocelulozes sadalījums polimēra matricā. 

DMA Kole-Kole diagramma (3.19. (e) att.) arī apstiprina pieaugošu neviendabīgumu ar 
palielinātu pF saturu. Kole-Kole diagrammām 0% un pF0,1% paraugiem (3.19. (e) att.) ir 
aptuvenas arkas formas, savukārt zemākās temperatūrās tās pašas diagrammas pF0,5% un 
pF1% paraugiem parāda novirzes no aptuvenas arkas forma. Tas apstiprina optiskās 
mikroskopijas un SEM rezultātus, kas norāda, ka, ja pF saturs pārsniedzot perkolācijas slieksni 
~ 0,1 m%, pF mēdz aglomerēties sveķos, tādējādi radot neviendabīgu sistēmu. 

3.3.1.4. Mehāniskās īpašības 

 

3.20. att. Stiepes testa rezultāti tīriem un pF stiegrotiem sastāviem: (a) spriegums pret 
deformāciju; (b) stiepes modulis; lieces testu rezultāti: (c) spriegums pret deformāciju; 

(d) lieces modulis. 
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Mehānisko īpašību dati liecina par lielāko stiepes un lieces spriegumu, moduļa un lieces 
deformācijas pieaugumu pie 0,1 m% pF; augstākas pF koncentrācijas izraisa samazināšanos 
(3.20. att.). Pievienojot 0,1 m% pF, stiepes un lieces stiprība palielinājās 2,3 reizes un 2,4 reizes 
(attiecīgi 3.20. (a) un (c) att.). Stiepes un lieces deformācijas arī uzrāda pieaugumu 1,7 reizes 
un 1,2 reizes, kā arī 1,6 reizes un 5 % pieaugumu stiepes un lieces moduļos (attiecīgi 3.20. (b) 
un (d) att.). 

pF0,5% kompozītmateriāls arī uzrāda ievērojamus stiepes un lieces stiprības un 
deformācijas uzlabojumus, salīdzinot ar tīro materiālu. Faktiski stiepes testā lielākais 
deformācijas pieaugums pārrāvuma brīdī (2,7 reizes) tiek sasniegts pie 0,5 m% pF satura (pie 
0,1 m% pF lieces pārbaudes gadījumā). Stiepes deformācija pārrāvuma brīdī pF0,5% ir 
1,5 reizes lielāka nekā pF0,1% (3.20. (a) att.). Tomēr pF0,5% kompozītmateriāla lieces 
deformācija pārrāvuma brīdī uzrāda ierobežotāku (1,12 reizes) pieaugumu, salīdzinot ar 
tīrajiem sveķiem, kas ir nedaudz zemāks nekā pF0,1% kompozītmateriālam. pF satura 
palielināšana līdz 1 m% izraisa kompozītmateriālu mehānisko īpašību samazināšanos. Stiepes 
un lieces stiprības ir līdzīgas, savukārt modulis ir samazināts attiecīgi par 30 % un 42 %, 
salīdzinot ar tīrajiem sveķiem. Tomēr stiepes deformācija pārrāvuma brīdī joprojām uzrāda 
1,3 reizes pieaugumu (3.20. (a) att.). 

3.3.1.5. Termomehāniskās īpašības 

Stiklošanās 0% paraugam sākas un beidzas ap 0 °C un 75 °C. Stiklošanās maksimums 0% 
paraugam ir relatīvi tuvu istabas temperatūrai 46 °C. Krājuma moduļa vērtības (3.21. (a) att.) 
parāda samazinājumu 2,6 reizes un 13,5 reizes  0% paraugam pie 30 °C un 50 °C temperatūrām, 
salīdzinot ar 0 °C. pF pildvielas ievadīšana spēcīgi ietekmē stiklošanās temperatūru (Tg), kas 
paaugstinās līdz 82 °C (no 28 °C līdz 36 °C augstāka par 0%) (3.21. (b) att.). Visas trīs 
kompozīcijas – pF0,1%, pF0,5% un pF1% – sasniedza lielisku stiegrojumu superelastiskajā 
stāvoklī. Optimālais pildvielas tilpuma saturs no krājuma moduļa vērtībām ir no 0,07 vol% līdz 
0,71 vol%. Šķērssaistīšanās blīvuma (3.5. tab.) pieaugums tiek novērots pie lielāka pF 
pildījuma. 

C* faktors atkarībā no tilpuma satura redzams 3.21. (c) attēlā. Zemākās iegūtās vērtības ir 
aptuveni 0,2, un tās tiek sasniegtas ar tilpuma saturu 0,35 vol% un 0,71 vol% paraugiem 
(attiecīgi pF0,5% un pF1%), uzrādot aptuveni divas reizes lielāku uzlabojumu, salīdzinot ar 
0,07 vol% (paraugs pF0,1%). Teorētiskais perkolācijas slieksnis (νrc) izmantotajam pF ir 
0,07 vol% (aprēķināts, izmantojot 2.9. vienādojumu), kas sakrīt ar pF0,1% paraugu. 
Stiegrojuma efektivitātes koeficients (r) tika aprēķināts pēc 2.10. vienādojuma. 3.21. (d) attēlā 
redzama pF0,1% parauga sasniegtā r vērtība 16,1, kas ir 1,5 reizes un 2,5 reizes lielāka nekā 
attiecīgi pF0,5% un pF1% paraugiem. Maksimālā sprieguma pārnese uz stiegrojumu tiek 
panākta pF1% paraugā, savukārt spēcīgākā mijiedarbība starp pildvielu un polimēru tiek 
novērota pF0,1% paraugam (r vērtība).  
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3.21. att. Krājuma un zuduma moduļi (a) un tanδ (b) SLA drukātiem sveķiem. C* faktors 
(c) un r faktors kā funkcija no tilpuma satura (d) SLA drukātajiem paraugiem. 

Zudumu moduļa līknes parāda būtiskas izmaiņas, ievadot pF pildvielu. Zudumu maksimums 
pāriet uz augstākām temperatūrām, vienlaikus palielinot zuduma moduļa vērtības, kur 
drukātiem nanokompozītiem reģistrēts superelastiskais stāvoklis. Palielinātās vērtības zudumu 
moduļa superelastiskajā stāvoklī atspoguļo spēcīgāku saskarsmes virsmas mijiedarbību starp 
pF un polimēru ķēdēm. Šī nobīde ir redzama Tg pīķa sadalīšanā, kas virzās uz augstāku 
temperatūru. Tāpēc stiklošanās pārejas pīķiem tika piemērota dekonvolūcija (3.21. (b) att.). 
Pirmais mazākais pīķis vairāk sakrīt ar 0% parauga Tg, un visiem pildītajiem sastāviem tika 
novērotas samazinātas tanδ pīķa vērtības. Jauns otrais maksimums tiek novērots tikai 
paraugiem ar pF stiegrojumu. Pirmais maksimums parāda polimēra fāzi kompozītmateriālā, kas 
darbojas līdzīgi kā 0% paraugā. Savukārt otrajam maksimumam augstākā temperatūrā ir 
ievērojami augstāka intensitāte, kas liecina par uzlabotas starpfāzes veidošanos ar pF 
pievienošanu [90]. Šī struktūra (starpfāžu) veidošanās dominē nanokompozītā, un tai ir līdzīgas 
tanδ maksimālās vērtības kā 0% sveķiem. Tas ir izteiktāks, palielinoties pF pildījumam. 

pF uzrāda ievērojami zemāku termisko stabilitāti nekā drukātie paraugi ar destrukcijas 
maksimumu 340 °C temperatūrā. Tomēr pF pildījums līdz 1 m% neizraisa būtisku termiskās 
stabilitātes samazināšanos. 

3.3.1.6. pF un polimēra mijiedarbība 

Sveķi, pF pildviela un drukātie paraugi tika raksturoti ar FTIR spektroskopiju (3.22. att.). 
3.22. (a) attēlā redzams, ka daži absorbcijas maksimumi pārklājas starp matricu un pF pildvielu. 
Ņemot vērā zemo pildvielas saturu, nav novērojami jauni pīķi (3.22. (b) att.), ko varētu 
attiecināt uz pF drukātajos paraugos.  
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3.22. att. FTIR spektri 0% drukātiem paraugiem un pF pildvielai (a), spektri sveķiem un 
drukātiem 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% paraugiem (b). Raustītās līnijas – sveķi; 

nepārtrauktās līnijas – drukātie paraugi. 

Vinila grupas (pie 810 cm–1, 981 cm–1, 1409 cm–1 un 1629 cm–1) absorbcijas samazināšanās 
pie 810 cm–1 pēc drukāšanas liecina, ka visas kompozīcijas ir sasniegušas izcilu polimerizāciju. 
pF polimēra matricā rada savu starpmolekulāro saiti (ūdeņraža saite), kavējot vinilgrupu 
pārveidi un pazeminot gaismas caurlaidību [91]. To apstiprina DBC% aprēķins, izmantojot 
attiecību no maksimālās intensitātes (C=C/COO-) [79] un Florija–Rēna (Flory–Rehner) 
vienādojumu (3.18. (b) att. un 3.5. tab.). 

 

3.23. att. FTIR spektri (C=O) pie 1727 cm–1 drukātiem paraugiem. Raustītās līnijas – 
teorētiskie spektri pēc Lamberta–Bēra vienādojuma, nepārtrauktās līnijas – eksperimentālie 

spektri. 
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Citās rezultātu analīzes sadaļās ir apspriestas starpmolekulārās saites starp pildvielu un 
matricu. Šīs mijiedarbības FTIR spektros parasti tiek novērotas kā pīķu maksimumu nobīdes 
vai intensitātes izmaiņas. Teorētiskie spektri (3.23. att.) būtu balstīti uz akrilāta matricu, jo nav 
pF absorbcijas pie 1727 cm–1. Tomēr C=O pīķa intensitāte ievērojami samazinās, ievadot pF 
pildvielu. Tādējādi ievērojamais pīķa intensitātes samazinājums var identificēt spēcīgas 
ūdeņraža saites veidošanos starp pF un matricu. pF0,1% drukātais paraugs parāda spēcīgāko pF 
mijiedarbību ar matricu. 

3.3.1.7. Kopsavilkums 

Šis pētījums parāda, ka filtrpapīra nanofibrilēta celuloze (pF) ir piemērota stiegrojoša 
pildviela UV starojumā cietējošu biobāzētu kompozītu sveķos aditīvai ražošanai (AM). Turklāt 
tiek plaši apspriests, cik svarīgi ir panākt līdzsvaru starp aglomerāciju un pildvielu režģa 
veidošanos, izmantojot pildvielu daudzumu, kas ir tuvu perkolācijas slieksnim. 0% sveķos tika 
ievadīta pF tilpuma koncentrācija 0,07 vol%, 0,35 vol% un 0,71 vol% (attiecīgi 0,1 m%, 
0,5 m% un 1 m%). Tika pētīta sagatavoto kompozītmateriālu drukājamība un strukturālo, 
termisko un termomehānisko īpašību izmaiņas, reaģējot uz pF un polimēra matricas 
mijiedarbību. Sagatavoto sveķu viskozitātes mērījumi uzrādīja augstu viskozitāti pF0,5% un 
pF1% sveķiem. Drukāto objektu fotogrāfijas, kas papildinātas ar optiskās mikroskopijas 
attēliem, uzrādīja augstu drukas kvalitāti. Vēl jo vairāk, pF saturs vispār neietekmēja 
drukāšanas precizitāti. UV-Vis mērījumi uzrādīja samazinātu caurlaidību (par 34 %) un 
palielinātu gaismas izkliedi (par 27 %), palielinoties pF saturam. pF0,1% kompozīts uzrādīja 
visnozīmīgākos uzlabojumus kopējās mehāniskajās īpašībās, tostarp uzlabots stiepes modulis 
(1,6 reizes), stiprība (2,3 reizes un 2,4 reizes), palielināta stingrība (trīs reizes) un deformācija 
pārrāvuma brīdī (1,7 reizes un 1,2 reizes) gan stiepei, gan liecei. Termomehāniskā analīze 
parāda stiklošanās temperatūras paaugstināšanos par 34 °C, liecinot, ka pF mijiedarbojas ar 
polimēra matricu. Tanδ pīķa sadalīšana pierādīja, ka ievadītais pF darbojas kā stiegrojums un 
nodrošina izcilu stiegrojumu superelastiskajā stāvoklī visiem stiegrotajiem paraugiem. C* 
faktors uzrādīja divas reizes lielāku stiegrojumu pF0,5% un pF1% paraugiem, savukārt r 
uzrādīja 1,5 reizes un 2,5 reizes pieaugumu pF0,1%, salīdzinot ar pF0,5% un pF1%. Furjē 
transformācijas infrasarkanā spektroskopija, izmantojot Lamberta–Bēra vienādojumu, ļāva 
noteikt spēcīgāku pildvielas un matricas mijiedarbību pF0,1% paraugam. Spēcīgāka pildvielas-
pildvielas mijiedarbība pF0,5% un pF1% paraugiem samazina pildvielas un matricas 
mijiedarbību. 

Kopumā šis pētījums parāda, ka, saglabājot īpaši zemu pF saturu, pF aglomerāciju var 
samazināt līdz minimumam, rezultātā panākot ievērojamus uzlabojumus biobāzētu UV 
cietējošu kompozītmateriālu AM sveķu mehāniskajā darbībā. Šis darbs liecina, ka rūpīgi 
izstrādāti pF kompozītmateriālu sveķi  AM tehnoloģijām ar UV gaismu ir daudzsološs ceļš, lai 
sasniegtu ilgtspējīgas alternatīvas komerciāliem naftas sveķiem. Turpmākajos pētījumos 
galvenā uzmanība jāpievērš starpfāzes uzlabošanai starp hidrofīlo pildvielu un hidrofobo 
polimēra matricu, lai palielinātu stiegrojuma uzlabojumu.  
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3.4. Funkcionalizētas nanocelulozes stiegroti AESO sveķi stereolitogrāfijai 

3.4.1. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana starpfāžu virsmas starp stiegrojumu un 
AESO sveķu uzlabošanai stereolitogrāfijā 

* Paraugu saīsinājumi: filtrpapīra nanofibrilētā celuloze – pF; augu eļļas (VO) sastāvs – 
VO/pF; akrilēts pF – pFA; VO sastāvs – VO/pFA; filtrpapīrs nanokristāliskā celuloze – pC; VO 
sastāvs – VO/pC; izocianātu funkcionalizēts pC – pCI; VO sastāvs – VO/pCI. 

3.4.1.1. Nanocelulozes pildvielu raksturojums 

Furjē transformācijas infrasarkanās spektroskopija (FTIR) tika izmantota, lai izpētītu 
nanocelulozes ķīmisko funkcionalizāciju. FTIR spektri (3.24. (a) att.) parāda pC un 
funkcionalizētu pCI. Parādās absorbcijas maksimumi, kas saistīti ar NH un CN lieces 
vibrācijām pie 1157 cm–1, NH stiepšanās un CN lieces vibrācijām pie 1530 cm–1 un ar ūdeņradi 
saistītām CO grupām uretānā pie 1694 cm–1 [92]. Kad tiek pievienots papildus HMDI, uretāna 
grupas reaģē ar brīvajām izocianātu grupām. Šī reakcija veido šķērssaistītu polimēra slāni uz 
pC virsmas, par ko liecina intensīva absorbcijas maksimums pie 1651 cm–1, kas piešķirts 
karbonilgrupai urīnvielas grupā [93]. NCO maksimums apstiprina arī diizocianāta ievadīšanu 
pie 2264 cm–1, kā arī raksturīgos maksimumus pie 1440 cm–1, 2857 cm–1 un 2933 cm–1 cm–1, 
kas attiecīgi piešķirti CH lieces vibrācijām un simetriskajām un antisimetriskajām CH2 
vibrācijām [92, 94, 95]. Pīķis pie 2890 cm–1, kas pārklājas ar virsotnēm pie 2857 cm–1 un 2933 
cm–1, ir saistīts ar CH stiepšanos celulozes molekulā [95]. Papildu maksimumi pie 1256 cm–1, 
1618 cm–1 un 1580 cm–1 tiek ievadīti attiecīgi no amīda, amīda I un amīda II vibrācijām. Turklāt 
pie 3367 cm–1 var redzēt raksturīgo NH stiepšanās vibrācijas maksimumu, kas var pārklāties ar 
celulozes OH stiepšanās vibrāciju, bet parādās kā asāks maksimums [96]. 3.24. (b) attēlā 
redzami pF un pFA pildvielu FTIR spektri. Pirms funkcionalizēšanas plaša absorbcijas josla pie 
3340 cm–1 atbilst OH grupu stiepšanās vibrācijām pF molekulās. OH grupas celulozē tiek 
aizstātas ar akrilāta grupām, kas pievienojas caur estera grupu. Līdz ar to tiek samazināta OH 
saites pīķa intensitāte, un ir parādījušies papildu asi absorbcijas maksimumi pie 810 cm–1, 
982 cm–1, 1184 cm–1, 1407 cm–1, 1631 cm–1 un 1722 cm–1. Pīķi pie 810 cm–1, 982 cm–1, 
1407 cm–1 un 1631 cm–1 ir saistīti ar vinila saišu stiepšanās vibrācijām akrila grupās, savukārt 
maksimumi pie 1184 cm–1 un 1722 cm–1 pieder pie estera karbonilgrupu stiepšanās vibrācijām 
[75, 97]. 
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3.24. att. FTIR spektri pC un izocianāta funkcionalizētam pC (pCI) (a) un pF un akrilētam pF 

(pFA) (b). 

Paralēli FTIR pētījumiem tika izmērīti nanocelulozes ūdens saskarsmes leņķi (θ), lai 
novērtētu funkcionalizēšanas ietekmi uz pildvielu hidrofobitāti. Tīrā nanoceluloze bija hidrofīla 
ar līdzsvaru θ = 0°. Funkcionalizētās nanocelulozes uzrādīja θ 69° un 63° attiecīgi pCI un pFA.  

3.4.1.2. Biobāzētu sveķu vannas fotopolimerizācijas drukājamība  

Pagatavoto sveķu validācijai parasti ir nepieciešama spēja sasniegt augstu drukas 
izšķirtspēju un reproducēt smalkas detaļas. SL1 standarta kalibrēšanas pārbaudes modelis – 
Petrīna skatu tornis un Prūsa māla armija (3.25. att.) – tika izdrukāts, izmantojot izstrādātos 
nanocelulozes/VO sveķu sastāvus. 3.25. (e–i) attēlā redzams, ka biobāzēti vannas 
fotopolimerizācijas sveķi nodrošina ļoti augstu drukas izšķirtspēju drukātajās struktūrās. 
Izmērītais slāņa augstums bija nemainīgs 50 µm, kā uzstādīts griešanas procesā. Tajā pašā laikā 
Petrīna torņa kalibrēšanas struktūra (3.25. (a) un (b) att.) demonstrē iespēju drukāt augstas 
kvalitātes detalizētus objektus ar pārkarēm, bez balstiem un bez trūkstošām daļām. Savukārt 
tandēmā Prūsa māla armijas modeļi (3.25. (c) un (d) att.) parāda lielisku izšķirtspēju maziem 
objektiem ar īpaši smalkām detaļām. 
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3.25. att. 3D drukāti SL1 standarta kalibrācijas modeļi Petrīna tornis (a) un (b) un Prūsa māla 
armija (c) un (d) un optiskās mikroskopijas attēli 3D drukātajiem paraugiem VO (e), VO/pF 

(f), VO/pFA (g), VO/pC (h), un VO/pCI (i). 

Fotogrāfiju izmantošana kopā ar drukāto paraugu optisko mikroskopiju attēliem nodrošina 
papildu drukājamības novērtējumu. Tika uzņemti polarizētās gaismas optiskā mikroskopa attēli 
ar 20× palielinājumu, lai novērtētu drukāto mehāniskās pārbaudes paraugu slāņa precizitāti 
Z ass virzienā, kas ir perpendikulārs drukas plaknei (3.25. (e–i) att.). Visām sagatavotajām 
kompozīcijām tiek iegūta izcila drukas precizitāte. Vislabākā drukāšanas precizitāte tika 
novērota VO un VO/pCI sveķiem. Drukāšanas slāņa biezums (50 µm, sarkanās līnijas 3.25. (e–
i) att.) paliek nemainīgs, un tāpēc drukas precizitāte tiek uzskatīta par nemainīgu.  

3.4.1.3. Makromolekulārā režģa struktūra  

3.7. tabulā apkopoti 3D drukāto polimēru fizikālo īpašību pamatdati (blīvums, sola frakcija), 
kā arī molekulmasa starp šķērssaitēm (Mc) un šķērssaistīšanās blīvumu (N). Visas kompozītu N 
vērtības uzrāda ievērojamu pieaugumu, salīdzinot ar VO (N0). Ņemot vērā iepriekšēju 
apstiprinājumu, izmantojot FTIR, ka visos gadījumos ir līdzīgi DBC% līmeņi, šis rezultāts 
sniedz skaidrus pierādījumus par būtisku “fizisku šķērssavienojumu” (nanopildvielas 
stiegrojumu) pat pie īpaši zemas nanopildvielas koncentrācijas 0,07 vol% un vēl vairāk 
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apstiprina nanopildvielas malu attiecības nozīmi, ņemot vērā to, ka augstāka malu attiecība pF 
konsekventi rāda lielākus palielinājumus, salīdzinot ar zemāku proporciju pC neatkarīgi no 
virsmas ķīmiskās sastāva. Turklāt ir pierādīts, ka virsmas modificētās nanopildvielas nodrošina 
konsekventi lielāku šķērssaistīšanās blīvumu nekā to nemodificētie references.  

3.7. tabula 
3D drukāto paraugu parametri 

 

Atbilstoši darbā pētītajām ļoti zemajām nanopildvielu koncentrācijām iegūtās 
termogrammas liecina, ka celulozes pievienošana būtiski neietekmē 3D drukāto paraugu 
destrukcijas mehānismu. 

3.26. (a) attēlā ir salīdzināts VO krājuma modulis ar kompozītmateriāliem, kas pildīti ar 
dažādiem nanocelulozes veidiem. 20 °C temperatūrā kompozītmateriālu stingrība uzlabojas par 
1,34 līdz 1,80 reizēm, salīdzinot ar VO. Tas labi korelē ar stiepes testa elastības moduli 
(3.27. att.). Stiklveida stāvoklī matricas īpašības spēcīgāk nosaka sasniegto krājuma moduli, 
savukārt pāreja uz viskoelastīgo stāvokli rada būtisku vērtību pieaugumu, salīdzinot VO 
matricu, jo stiegrojums sāk uzņemt slodzi [50]. 

3.26. (b) attēlā redzamas zudumu moduļa vērtību izmaiņas pēc nanocelulozes pildvielu 
pievienošanas. Visiem kompozītmateriāliem, izņemot VO/pFA, zudumu moduļa maksimums 
kļuva šaurāks un zemāks, salīdzinot ar VO. Virs stiklošanās pārejas zuduma moduļa vērtības ir 
augstākas visiem kompozītmateriāliem, salīdzinot ar VO. 

Paraugs Blīvums, 
g/cm3 

Sola frakcija, 
% DBC% Mc, 

g/mol 
N, 

mmol/cm3 
∆N/N0, 

% 
VO 1,116 ± 0,0012 3,69 ± 0,20 84 1021 1,1 – 

VO/pF 1,117 ± 0,0008 4,39 ± 0,12 82 464 2,4 +118 
VO/pFA 1,118 ± 0,0017 5,12 ± 0,27 81 426 2,7 +145 
VO/pC 1,119 ± 0,0013 4,10 ± 0,41 76 731 1,5 +36 
VO/pCI 1,118 ± 0,0016 3,99 ± 0,40 79 568 2,0 +81 
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3.26. att. Krājuma (a), zuduma modulis (b), un tanδ (c) līknes 3D drukātiem paraugiem. 

Atbilstoši novērotajam šķērssaistīšanās blīvuma pieaugumam (3.6. tab.) visiem 
kompozītmateriāliem, salīdzinot ar VO, tika novērots skaidrs tanδ samazinājums ap stiklošanās 
pāreju. Tanδ maksimumu parasti attiecina uz stiklošanās temperatūru (Tg3) [98]. Sarežģītais 
fotocietējošais sveķu sastāvs nodrošina salīdzinoši plašu VO tanδ maksimumu, kas sašaurinās 
kompozītmateriāliem un parāda plecu dažām kompozīcijām. Lai labāk izprastu kompozīta 
struktūras maiņu, tanδ līknēm tika piemērota dekonvolūcija (3.26. (c) att.), un iegūtās vērtības 
ir parādītas kā Tg1 un Tg2. Salīdzinot ar VO, visiem kompozītmateriāliem bija redzama skaidra 
stiklošanās pārejas maiņa uz augstāku temperatūru. 

Nanocelulozes pildvielu iekļaušana krasi uzlaboja visu paraugu mehāniskās īpašības 
(3.27. att.). Visu kompozītu elastības moduļa vērtības palielinājās gandrīz divas reizes. VO/pC 
un VO/pCI kompozītmateriālu stingrība bija visaugstākā, palielinoties pat par 95 %, salīdzinot 
ar VO. VO/pC un VO/pCI moduļa rezultāti ir salīdzināmi kļūdas robežās. VO/pF un VO/pFA 
uzrāda moduļa vērtības, kas ir attiecīgi ~ 60 % un ~ 70 % augstākas, salīdzinot ar VO. 
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3.27. att. Stiepes izturības (a), trūkšanas pagarinājuma (b), moduļa (c) un stingrības (d) grafiki 
3D drukātajiem paraugiem. 

3.27. (a) un (b) attēlā redzams, ka nanocelulozes pievienošana būtiski ietekmēja 
kompozītmateriālu stiepes izturību un trūkšanas pagarinājumu. Salīdzinot ar VO, pF 
pievienošana izraisīja trūkšanas pagarinājuma ~ 70 % pieaugumu. pF funkcionalizēšana, 
iegūstot pFA, samazināja trūkšanās pagarinājumu, bet ne statistiski nozīmīgas stiprības 
izmaiņas. Salīdzinot ar VO, VO/pCI uzrādīja attiecīgi 144 % un 52 % stiepes izturības un 
trūkšanas pagarinājuma pieaugumu. Izvēlētā funkcionalizēšanas metode uzlabo slapināšanu un 
adhēziju starp VO un pCI. Uzlabota savietojamība nodrošina arī vienmērīgāku daļiņu 
sadalījumu un mazāku tendenci veidot aglomerātus. 3.27. (d) attēlā redzama visu paraugu 
stingrība. VO/pF un VO/pCI sasniedza iespaidīgu stingrības pieaugumu par ~ 30 J/m3 
(+ 300 %), kas atbilst augstai izturībai pret deformāciju bez materiāla bojājumiem. Stingrība ir 
vēlama polimēra materiāla īpašība, un ir skaidrs, ka nanocelulozes ievadīšana izraisīja 
kompozītmateriālu stingrības pieaugumu vismaz divas reizes, salīdzinot ar VO. 

3.28. attēlā redzami drukāto paraugu, kas saplīsuši pēc šķidrā slāpekļa iedarbības, lūzumu 
virsmu SEM attēli. Attēlos redzams, ka drukāto VO sveķu lūzuma virsma ir gluda. Tomēr 
stiegrotiem sveķiem ir ievērojami atšķirīgs lūzuma modelis, izņemot VO/pCI. Lūzuma virsmas 
raupjums dramatiski palielinās pēc nanocelulozes pildvielu iekļaušanas VO matricā. Atšķirība 
starp VO un VO/pCI ir mazāk izteikta, bet modelis atšķiras no gludajiem VO lūzumiem. VO/pF 
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un VO/pC kompozītmateriālu raupjums ir ļoti līdzīgs, savukārt VO/pFA uzrāda intensīvāku 
lūzuma virsmas raupjumu. 

 

3.28. att. SEM mikroattēli 3D drukāto paraugu lūzuma virsmām. 

3.4.1.4. Stiegrojuma efektivitātes analīze 

Izstrādātā starpfāžu struktūra redzama 3.1. shēmā. Shēma parāda gan kovalento saiti, gan 
fizisko mijiedarbību, kas veidojas celulozes-polimēra saskarsmes virsmā. Kopumā ir vismaz 
trīs pievilkšanās spēki, kas varētu veicināt pildvielas un matricas mijiedarbību: ūdeņraža saite 
(OH ||| O=C visiem izmantotajām pildvielām, NH ||| O=C pCI), kovalentās saites (pFA) un Van 
der Vālsa spēki (pCI) (3.1. shēma). 3.1. shēmā (b) un (c) parāda, ka pat pēc funkcionalizēšanas 
attiecīgi VO/pCI un VO/pFA nepilnīgas virsmas modifikācijas iespējamības dēļ saglabājas 
ūdeņraža saites potenciāls ar atlikušajām celulozes OH grupām. Šī iemesla dēļ un neatkarīgi no 
modifikācijām paredzams, ka visām darbā pētītajām pildvielām būs spēja veidot OH ||| O=C 
ūdeņraža saites ar polimēra matricu. Turklāt pCI gadījumā ir iespējama arī ūdeņraža saite starp 
NH daļām, kas ieviestas, pateicoties HMDI funkcionalizēcijai, un karbonilgrupām polimēra 
matricā. 

VO/pC 
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100 µm 

VO 
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3.1. shēma. Piedāvātais pildvielas un matricas mijiedarbības shematisks attēlojums VO/pC un 

VO/pF (a), VO/pCI (b) un VO/pFA (c). 

Lai tālāk novērtētu sasniegto stiegrojumu ar dažādu nanocelulozi, pildvielas-matricas 
sprieguma pārneses parametrs C*, adhēzijas koeficients A un stiegrojuma efektivitātes 
parametrs r, kas apkopoti 3.8. tabulā, tika aprēķināti saskaņā ar 2.8., 2.9. un 2.10. vienādojumu. 
Nanocelulozes pildvielu ievadīšana rada sprieguma pārnesi no polimēra matricas uz 
nanocelulozi ar C* vērtībām no 0,37 līdz 0,50. Šie ievērojamie C* samazinājumi nozīmē 
lielisku sprieguma pārnesi no polimēra matricas uz nanocelulozes pildvielām. Jāatzīmē, ka 
VO/pFA un VO/pCI kompozītmateriāliem ir par 25 % un 28 % zemākas C* parametru vērtības 
nekā kompozītmateriāliem, kuru pamatā ir analogas tīras (nemodificētas) pildvielas, kas 
nozīmē labāku pildvielas efektivitāti kompozītmateriālu stiegrojumam. 

Pildījuma funkcionalizēšana abos gadījumos palielina saskarsmes virsmas adhēziju ar VO 
matricu. Tas atbilst pFA spējai veidot kovalentās saites ar VO matricu (3.1. shēma), jo VO/pFA 
kompozītmateriālu A vērtība ir zemāka, salīdzinot ar pF. Jāatzīmē, ka pCI pievienošana VO 
matricai izraisīja arī A parametra acīmredzamu samazināšanos, atkal liecinot par ievērojamu 
adhēzijas uzlabošanos. Kā redzams 3.1. shēmā, šis efekts tiek panākts, izmantojot 
funkcionalizāciju, kā rezultātā palielinās pCI daļiņu slapināšana un veidojas saskarsmes virsma 
ar VO matricu. 

3.8. tabula 
r, C* un A parametri 3D drukātiem paraugiem 

Paraugs r C* A 

VO/pF 16,1 0,46 –0,313 

VO/pFA 28,6 0,37 –0,339 

VO/pC 10,7 0,50 –0,199 

VO/pCI 21,4 0,39 –0,287 

 



57 
 

r parametra palielināšanās liecina par uzlabotu pildvielas-matricas stiegrojuma efektivitāti. 
Spriežot pēc r vērtībām, novērojams, ka pF ir efektīvāks par pC, stiegrojot VO matricu, ar tādu 
pašu tendenci, kas novērota, salīdzinot VO/pFA un VO/pCI. Virsmas funkcionalizēšana 
aptuveni divkāršo stiegrojuma efektivitāti, lai gan efekts ir nedaudz izteiktāks VO/pCI 
gadījumā. Zemākas C* un daudz augstākas r vērtības pC gadījumā, salīdzinot ar pF, parāda, ka 
pie tik zemām koncentrācijām pF ir piemērotāka pildviela VO matricai. Augstākas malu 
attiecības atvieglo pildvielu režģa izveidi, savukārt VO/pFA kompozītmateriālā kovalentā saite 
starp pildvielu un polimēra matricu vēl vairāk veicina pildvielas spēju stiegrot VO matricu. 

3.4.1.5. Ekspluatācijas īpašību salīdzinājums  

Krājuma moduļa attiecības diagramma (3.29. (a) att.) parāda temperatūras pieaugumu, kas ir 
līdzīga temperatūrai, kas noteikta pēc tanδ maksimumu dekonvolācijas. Redzams, ka līdz 
aptuveni 20 °C nevienam no iegūtajiem kompozītmateriāliem nav būtisku stiegrojuma efektu. 
Izņēmums ir VO/pFA pildvielas-matricas kovalentās saites dēļ. Būtiskas ietekmes neesamība 
saistīta ar paraugu Tg. Zem Tg visa segmentālā mobilitāte ir stingri ierobežota, un pildvielas 
uzņem tikai minimālas slodzes no polimēra matricas, kā redzams 3.29. (a) attēlā. Visiem 
kompozītmateriāliem uzrāda stiegrojumu pie Tg1 temperatūras no 20 °C līdz 26 °C, un efekts 
palielinās, līdz tiek sasniegts Tg3. Polimēru ķēžu segmentālā mobilitāte turpina pieaugt, kad tiek 
pārsniegts Tg3, tāpēc stiegrojuma efekti samazinās, turpinot paaugstināt temperatūru.  

VO/pFA uzrāda augstāko krājuma moduļa attiecību visos temperatūras diapazonos, kas 
atbilst rezultātiem, kas iegūti attiecībā uz C* un r parametriem. Tomēr pastāv zināma 
konkurence starp VO/pCI un VO/pF kompozītmateriāliem, kad runa ir par nākamo labāko 
sistēmu. VO/pCI uzrāda augstāku relatīvo moduli temperatūrā no –10 °C līdz 25 °C, ko tas 
saglabā, kad sākas stiklošanās, pateicoties spēcīgai adhēzijai starp pCI un VO matricu, 
pildvielas virsmas funkcionalizēšanas rezultātā. Tomēr, temperatūrai turpinot paaugstināties, 
pF nodrošina lielāku relatīvo moduli, iespējams, pateicoties lielākai malu attiecībai un lielākam 
šķērssaistīšanās blīvumam. 
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3.29. att. Attiecība starp kopozītu (Ec) un VO (Ep) krājuma moduļa vērtībām (a); relatīvās 
ekspluatācijas īpašību izmaiņas 3D drukātiem paraugiem. Vērtība 1 apzīmē VO (pie 20 °C) 
(b); AESO/celulozes kompozītu stiepes īpašību salīdzinājumi no šī darba un literatūras (c). 

(1) AESO/metilakrilāta funkcionalizēta celuloze 5–30 m% (3D drukāta) [99], 
(2) AESO/akrilāta vai HDTMA funkcionalizēta C 1–2 m% (plēves) [33], (3) 

AESO/mikrokristāliskā vai nanokristāliskā celuloze 0,15–2,4 m% (3D drukāts) [54], 
(4) AESO/makadāmijas apvalka mikrokristāliska celuloze 1–10 m% (3D drukāts) [100], 

(5) AESO/celuloze (1 mm daļiņas) 5–10 m% (cietināti kompozītmateriāli) [101]. 

Radiālajā diagrammā (3.29. (b) att.) redzams 3D drukāto paraugu mehānisko īpašību 
novērojumu kopsavilkums – trūkšanas pagarinājums, stiepes izturība, stiepes modulis, stiepes 
stingrība un temperatūra pie 5 % masas zuduma. Sagatavoto kompozītmateriālu vēlamo 
parametru relatīvās izmaiņas ir norādītas pret VO. VO/pF un VO/pCI stiepes īpašības bija 
visaugstākās visiem drukātajiem kompozītmateriāliem. pF un pCI ievietošana VO matricā 
izraisīja gandrīz četras reizes lielāku stingrību, vienlaikus būtiski uzlabojot citus parametrus. 
VO/pC uzrādīja visu 3D drukāto paraugu augstāko stiepes moduļa pieaugumu divas reizes. 
Visu kompozītmateriālu termiskā stabilitāte saglabājās līdzīga VO stabilitātei. Visu 
kompozītmateriālu ekspluatācijas īpašības tika uzlabotas, salīdzinot ar VO, kas demonstrē 
nanocelulozes un tās dažādo funkcionalizēšanas metožu efektivitāti 3D drukāto biobāzēto 
polimēru sveķu stiegrošanā. Turklāt variācijas, kas novērotas kā pildvielas veids un virsmas 
funkcionalizēšanas metode, nodrošina iespēju pielāgot kompozītmateriālu ekspluatācijas 
īpašības konkrētiem lietojumiem. 

Lai labāk izprastu celulozes pildvielu ietekmi uz sagatavoto AESO bāzes kompozītmateriālu 
mehāniskajām īpašībām, stiepes testa rezultāti tika salīdzināti ar literatūrā atrodamajiem un 
apkopoti 3.29. (c) attēlā. Liu u. c. demonstrēja šļirces 3D drukātu AESO kompozītmateriālu, 
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kas pildīts ar metilakrilāta funkcionalizētu celulozi, diapazonā no 5 m% līdz 30 m% [99]. Augsti 
pildītie kompozītmateriāli uzrādīja palielinātu stiepes izturību līdz 11,5 MPa un moduļa 
vērtības līdz 167 MPa, salīdzinot ar attiecīgi 4,3 MPa un 27,4 MPa tīram AESO. Palucci Rosa 
u. c. izmantoja divus dažādus celulozes izmērus – mikrokristālisko celulozi un C, lai sagatavotu 
uz AESO bāzētus kompozītmateriālus vannas fotopolimerizācijas 3D drukāšanai [54]. Pie zema 
pildījuma mikrokristāliskā celuloze un C deva līdzīgas stiepes izturības vērtības (~ 3 MPa), 
tālāk palielinoties attiecīgi līdz 4,5 MPa un 7 MPa augstākās koncentrācijās. Noe u. c. 
sagatavoja biobāzētus sveķu, kas piemēroti vannas fotopolimerizācijas 3D drukāšanai, 
izmantojot makadāmijas čaumalas lignocelulozes atkritumus (1–10 m%) [100]. Lielākas 
pildvielas koncentrācijas palielināja izturību no aptuveni 0,5 MPa līdz 2,5 MPa un moduli no 
3,8 MPa līdz 100 MPa. Seabra u. c. sagatavoja termoreaktīvus biodegradējamus 
kompozītmateriālus, kombinējot uz AESO bāzes veidotus sveķus ar sizala virves fragmentiem 
[101]. Stiepes izturības rezultāti svārstījās no aptuveni 3,25 MPa nepildītiem paraugiem līdz 
1,75 MPa paraugiem, kas satur 10 m% pildvielu, kā arī lielāku cietinātāja saturu. Kopumā šķiet, 
ka tīru sveķu sastāvs apvienojumā ar īpaši zemu nanopildvielu daudzumu, kā parādīts šajā 
darbā, nodrošina labākas mehāniskās īpašības nekā visi iepriekšējie mēģinājumi, kas atrasti šī 
darba rakstīšanas laikā. 

3.4.1.6. Kopsavilkums 

Šis darbs veiksmīgi demonstrē aditīvo ražošanu (AM), izmantojot biobāzētu augu eļļas (VO) 
sveķu fotopolimerizāciju, kas satur īpaši zemu tīras un funkcionalizētas nanocelulozes 
koncentrāciju ar augstu drukas izšķirtspēju un labvēlīgu pildvielas un matricas mijiedarbību. 
Šis ziņojums ir pirmais, kas parāda ar akrilātu funkcionalizētas pF izmantošanu kā efektīvu 
stiegrojumu 3D drukas sveķos. Nanopildvielu pievienošana neietekmēja drukas kvalitāti. 
Nanocelulozes ievadīšana VO sveķos nodrošināja 3D drukāto paraugu izturības palielināšanos 
līdz 2,5 reizēm un stiprību četras reizes ar vēl izteiktāku efektu funkcionalizētām pildvielām. 
Pildvielu funkcionalizēšana uzlaboja pildvielas un matricas adhēziju VO/pCI gadījumā un 
VO/pFA ķīmisko saistīšanos, kas ir priekšnoteikums kompozītmateriālu īpašību uzlabošanai. 
Šie rezultāti tika atspoguļoti arī šķērssaistīšanās blīvuma aprēķinos. Stiegrojuma efektivitāte 
VO/pFA uzrādīja 1,24 reizes zemākus C* un 1,77 reizes augstākus r parametrus nekā VO/pF. 
VO/pCI sasniedza 1,28 reizes zemāku C* un divas reizes lielāku r nekā VO/pC. 

Kopumā šis darbs parāda, ka ļoti zemas nanocelulozes koncentrācijas (0,07 vol%) 
pievienošana VO sveķiem ir daudzsološs līdzeklis ilgtspējīgu vannas fotopolimerizācijas sveķu 
stiegrošanai. Vēl jo vairāk, ievērojamāku uzlabojumu var panākt, izmantojot pF, nevis pC īpaši 
zemā koncentrācijā. Tajā pašā laikā pildvielu funkcionalizēšana var palīdzēt pārvarēt pildvielas 
un matricas saderības problēmas saskarsmes virsmā. Tā rezultātā labi izstrādāti VO bāzes 
kompozītmateriāli varētu būt ilgtspējīgas alternatīvas parastajiem naftas sveķiem. Turklāt 
kombinācija ar nanocelulozes pildvielām sola jaunus stiegrotu materiālu veidus, veicinot vēl 
plašāku AM tehnoloģiju ar UV gaismu izmantošanu.  
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3.5. Stereolitogrāfijas nanocelulozes stiegrotu augu eļļā bāzētu sveķu 
paātrināta laika apstākļu novecināšanas ietekmes analīze 

3.5.1. Nanofibrilētas celulozes ietekme uz augu eļļā bāzētu 
kompozītmateriālu izturību QUV paātrinātas laika apstākļu novecināšanas 

laikā 

* Paraugu saīsinājumi: visi sveķu sastāvi tika nosaukti saskaņā ar filtrpapīra nanofibrilētas 
celulozes (pF) daudzumu šādi: 0%, pF0,1% un pF0,5%. 

3.5.1.1. Morfoloģija 

Vizuālā pārbaude (3.30. (a) att.) skaidri parāda visu paraugu dzeltēšanu jau pēc 250 h UV 
laika apstākļa kamerā visiem sastāviem, savukārt precīzas kvantitatīvās kolorimetriskās 
vērtības redzamas 3.30. (b) attēlā. Filtrpapīra nanofibrilētas celulozes (pF) pievienošana (abas 
koncentrācijas 0,1 m% un 0,5 m%) ir novērsušas virsmas plaisāšanu, kas novērota 0% 
sastāvam. UV-Vis spektroskopijas mērījumu (3.30. (a) att.) dati liecina, ka 0% sastāvam ir 
vislielākais caurspīdīgums (78,0 %) pie 500 nm, kam seko pF0,1% un pF0,5% sastāvi (attiecīgi 
76,0 % un 60,5 %). Visām kompozīcijām pēc 1000 h UV kameras laika apstākļu iedarbības 
caurspīdīgums samazinās līdz 49,0 %, 47,8 % un 37,0 % attiecīgi 0%, pF0,1% un pF0,5% 
kompozīcijām. 0% un pF0,1% sastāvs darbojas līdzīgi (caurspīdīgums samazinās attiecīgi par 
29,0 % un 28,2 %), savukārt pF0,5% parauga caurspīdīguma samazinājums ir mazāk izteikts 
(23,5 %). Izkliede liecina, ka pF0,5% sastāvam ir augstākās vērtības 29,5 % un 54,8 % attiecīgi 
0 h un 1000 h.  

 

3.30. att. Paraugu virsmu attēli UV novecināšanas ietekmē, pārklāts ar UV-Vis 500 nm 
datiem, kas izseko caurlaidības un atstarošanas izmaiņas laikā (a), un kolorimetrijas dati (b). 

Kolorimetrijas attēlus un dzeltenuma indeksu (YI) ar b* (dzeltenā krāsā) var redzēt 
3.30. (b) attēlā. pF ievadīšana padara paraugus nedaudz dzeltenākus, savukārt parametrs L* 
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(gaišums/spilgtums) parāda, ka pF padara paraugus tumšākus – 60,63, 56,90 un 51,68 attiecīgi 
0%, pF0,1% un pF0,5% 0 h paraugiem (vizuāli paraugi ar pF ir vairāk matēti). 0%, pF0,1% un 
pF0,5% paraugi laika posmā no 250 h līdz 1000 h kļūst dzeltenāki attiecīgi par 27,39 %, 
12,17 % un 44,95 %. Novērots arī, ka pF aizkavē dzeltēšanu. 0% uzrādīja ievērojamāko lēcienu 
starp 250 h un 500 h, savukārt pF0,1% starp 250 h un 500 h atšķirības gandrīz nav, un lēcienu 
var novērot pie 750 h. Savukārt pF0,5% paraugs uzrāda vienmērīgu dzeltēšanas pieaugumu visā 
novecināšanas laikā.  

Pēc lieces pārbaudes tika veikti papildu vizuālie pētījumi ar optiskās mikroskopijas 
attēlveidošanu paraugu augšējai un sānu virsmai ar palielinājumu 200×. Iegūto novecināto 
paraugu augšējās un sānu virsmas var redzēt 3.31. attēlā. Optiskā mikroskopija apstiprina 
vizuālās pārbaudes analīzes secinājumus. 0% parauga augšējā virsma plaisāja novecināšanas 
ietekmē UV kamerā, savukārt pF0,1% un pF0,5% plaisu nebija (plaisāšana novērota pirms 
lieces pārbaudes). 0% paraugu virsmām ar 0 h UV novecināšanas iedarbību nav plaisu, bet 
paraugiem pēc UV novecināšanas ir redzamas plaisas. Ir redzams, ka lieces pārbaude parauga 
tilpumā ir radījusi lielas plaisas. 

 
3.31. att. Sagatavoto sastāvu parauga augšējās un sānu virsmas optiskās mikroskopijas attēli 
200× palielinājumā UV novecināšanas laikā pēc lieces pārbaudes, kas redzama attēla vidū. 
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3.31. attēlā redzams, ka 0% un pF0,1% paraugiem 0 h pakļaušanas laikā nav plaisu, savukārt 
pF0,5% paraugā ir plaisa. Plaisu izplatīšanās 0 h pF0,5% paraugam un pārējiem paraugiem UV 
novecināšanas laikā notiek, šķērsojot apdrukātos slāņus. Labākai novērošanai 3.31. attēlā 
iezīmētas sarkanas raustītas līnijas, atzīmējot vietas, kur varētu būt jautājumi par plaisu ceļu, 
kas šķērso slāņus. Novērotie plaisu izplatīšanās ceļi liecina par izcilu slāņa adhēziju drukāšanas 
laikā [102], ko UV novecināšana nemaz neietekmē. Ar palielinātu pF saturu var novērot arī 
plaisu ceļa asās malas un virziena izmaiņas, kas liecina par ievadītā pF stiegrojuma efektu, 
izraisot plaisu novirzi [55, 103, 104]. 

Visi paraugi uzrāda masas pieaugumu (3.32. (a) att.), ko var attiecināt uz absorbēto ūdeni, 
kas aizpilda telpu starp polimēra molekulām [105]. Turklāt hidrofīlā pF satura palielināšanās 
izraisa lielāku masas pieaugumu. Sola frakcija novecināšanas laikā samazinājās (3.32. (b) att.) 
papildu UV gaismas iedarbības dēļ, kas darbojas kā papildu pēccietēšana, lai samazinātu sola 
frakciju. Zemais pF saturs korelēja ar parauga masas un blīvuma palielināšanos. 

 

3.32. att. Sagatavoto sastāvu paraugu masas izmaiņas (a), sola frakcija un blīvums (b) UV 
novecināšanas laikā. 

3.5.1.2. Ķīmiskās degradācijas process 

Tika veikti FTIR mērījumi, lai raksturotu UV novecināšanas radītās ķīmiskās modifikācijas 
(3.33. att.). Šķērssaistītā polimēru režģa shematisks attēlojums redzams 3.33 (a) attēlā, kur ir 
atzīmētas iespējamās fotodegradācijas vietas (apvilktas esteru saites), un saites, kas attēlā 
iezīmētas zilā krāsā, parāda monomēru šķērssaites. 3.33. (b) attēlā redzama estera saites 
šķelšanās ķēdes tīkla vidū, savukārt 3.33. (c) attēlā – estera saite terminālā grupā, kas atrodas 
tuvu ķēdes tīkla galam (terminālajai grupai). 
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3.33. att. Šķērssaistīta polimēru matrica, ar raustītu līniju iezīmētie apļi norāda iespējamās 

noārdīšanās vietas, saites, kas iezīmētas zilā krāsā, norāda vietas, kur monomēri ir savstarpēji 
šķērssaistīti (a), fotošķelšanās mehānismi un produkti šķērssaistītajā režģī (b) un tuvu gala 

grupai (c), 0% parauga FTIR spektri (d) un pīķu intensitāšu attiecības (e) UV novecināšanas 
laikā. 

FTIR spektri atklāj C=C saišu pieauguma tendenci, kas atzīmēta sarkanā krāsā 
(3.33. (d) att.). Vienlaikus ģenerētās C=C saites var izmantot jaunās šķērssaitēs, lai veidotu 
oligomērus vai pievienotu ķēdes garumu esošajam režģim. Lai labāk vizualizētu raksturīgās 
pīķa izmaiņas, tika izveidots pīķu intensitātes attiecības grafiks (3.33. (e) att.). Kā atsauces 
maksimums tika izvēlēts 2925 cm–1 maksimums, kas attiecināts uz CH2 un CH3, un citas 
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piemērotas intensitātes (attiecīgi attiecinātas uz C=C, OH, O=C-O vai TPO, kā redzams 
3.33. (d) att.) tika izmantotas, lai sadalītu tā intensitāti. Maksimums pie 697 cm–1 tika attiecināts 
uz TPO. 3.33. (e) attēlā ar maksimālās intensitātes koeficientiem parādīts, ka TPO saturs UV 
novecināšanas laikā samazinās, bet C=C palielinās, apstiprinot ziņoto fotošķelšanos [106]. 
Līdzīgus novērojumus var redzēt OH maksimumam pie 3500 cm–1. PF0,1% un pF0,5% 
fotodegradācijas spektri, salīdzinot ar 0%, uzrāda tādas pašas tendences, bet tās ir mazāk 
izteiktas. Tas liecina par mazāku novecināšanas ietekmi uz paraugiem, apstiprinot pF 
ievadīšanas labvēlīgo aspektu.  

3.5.1.3. Termomehāniskās īpašības 

 
3.34. att. DMA mērījumu rezultāti: zudumu moduļi (a), tanδ (b) un krājuma moduļi (c) UV 

novecināšanas laikā pie 0 h, 250 h un 1000 h. 

Mehānisko un termomehānisko īpašību izmaiņas tika mērītas atkarībā no novecināšanas, lai 
parādītu tilpuma īpašību izmaiņas. Paraugu DMA līknes pirms un pēc 250 h un 1000 h 
novecināšanas redzamas 3.34. attēlā. Par būtiskām strukturālām izmaiņām liecina zudumu 
moduļa līknes, kas attēlo stiklošanās pārejas temperatūras pieaugumu par aptuveni 20 °C. 0 h 
paraugiem stiklošanās pārejas temperatūra svārstās no 6 °C līdz 7 °C, 250 h – no 18 °C līdz 
22 °C, 1000 h – no 23 °C līdz 26 °C. Tas liecina, ka sākotnējā UV iedarbība darbojas kā akrilāta 
matricas papildu pēccietēšana, savukārt turpmākai UV iedarbībai ir salīdzinoši ierobežota 
ietekme. 
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Plašāks tanδ maksimums ar lielu plecu zemākās temperatūrās skaidri norāda, ka degradācijas 
rezultātā struktūras kļūst nevienveidīgas. Tanδ galvenais maksimums attēlo primārās fāzes 
relaksāciju. Garais aizmugurējais plecs liecina par zemākas molekulmasas molekulu klātbūtni 
un absorbētā ūdens plastificējošu iedarbību [107, 108]. Gan zuduma modulis, gan tanδ 
maksimumi norāda, ka 1000 h paraugi ir vairāk savstarpēji saistīti nekā 0 h un 250 h. 

Krājuma moduļa līknes liecina, ka pF pildvielu nav ietekmējusi ūdens klātbūtne vai 
fotodegradācija. Visos trīs gadījumos – 0 h, 250 h un 1000 h – virs stiklošanās pārejām pF 
pildīti paraugi uzrāda ievērojami augstākas krājuma moduļa vērtības izmērītajā temperatūras 
diapazonā. Krājuma moduļa pieaugums istabas temperatūrā ir līdz četrām reizēm. Tajā pašā 
laikā ir redzams, ka pF0,1% un pF0,5% krājuma moduļa vērtības ir tuvas un biežāk pF0,1% 
uzrāda augstākas vērtības.  

3.5.1.4. Mehāniskās īpašības 

3.35. attēlā redzami stiepes un lieces pārbaudes rezultāti pēc novecināšanas. 
Kompozītmateriālu sākotnējās īpašības pie 0 h ir augstākas pF0,1% paraugam stiepes īpašībās, 
savukārt abas pF koncentrācijas labi mērogojas ar lieces īpašībām. Novērotā vispārējā stiepes 
deformācijas tendence samazinās, palielinoties ekspozīcijas laikam. Stiepes trūkšanas 
pagarinājuma vērtības, kas redzamas 3.35. (a) attēlā, parāda, ka 0% parauga elastība samazinās 
jau pēc 250 h, savukārt pF0,1% un pF0,5% paraugi saglabā daļu elastības, kā arī redzama 
pakāpeniskāka samazināšanās pirms 1000 h novecināšanas, kur tie sasniedz līdzīgas vērtības 
kā 0%. Mehāniskā pārbaude tika veikta 20 °C temperatūrā, savukārt DMA parāda, ka 
novecināšanas laikā stiklošanās pāreja ievērojami palielinās no 6 °C līdz 26 °C. Tas norāda, ka 
0 h paraugiem ir lielāka segmentālā mobilitāte, tāpēc tiem vajadzētu būt augstākām 
deformācijas vērtībām. Pārsteidzoši, ka lieces deformācija (3.35. (a) att.) parāda nedaudz 
atšķirīgas tendences no tām, kas novērotas stiepes deformācijai pirms 1000 h sasniegšanas, kur 
notiek ievērojams kritums. Šķiet, ka lieces deformācijas pieaugums korelē ar absorbētā ūdens 
saturu, kas attiecas uz pF saturu, tādējādi izskaidrojot relatīvi lielās vērtības, kas novērotas 
pF0,5% paraugam. 

Gan stiepes (3.35. (b) att.), gan lieces (3.35. (c) att.) moduļi palielinās pēc novecināšanas. 
3.9. tabulā redzamas visas moduļu pieaugumu kārtas, salīdzinot ar tīru 0 h paraugu. Stiepes 
moduļiem pieaugums ir lielāks nekā lieces moduļiem, un galīgās vērtības pēc novecināšanas ir 
kļūdas robežās visām kompozīcijām. Lieces moduļu gadījumā vērtības sāka mērogot ar pF 
slodzi no 250 h.  

3.35. (d) attēlā redzamās stiepes un lieces sprieguma vērtības parāda, ka 0% paraugam 
stiepes spriegums palielinās pēc 250 h novecināšanas un paliek nemainīgs kļūdu robežās visā 
novecināšanas laikā. Sprieguma stieņi pF0,1% un pF0,5% paraugiem palielinājās līdz 750 h, 
bet straujš īpašību kritums tika novērots pie 1000 h. Stiklošanās temperatūras paaugstinājums 
liecina, ka pie 1000 h īpašībām vajadzētu būt vairāk atkarīgām no matricas, nevis stiegrojuma. 
Tomēr var novērot, ka lieces sprieguma vērtības tika mērogotas ar pF saturu pat pēc 1000 h 
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iedarbības un tikai stiepes sprieguma vērtības bija nedaudz izlīdzinātas. Novecināšana rāda, ka 
piemērotais pF saturs stiepes īpašībām ir 0,1 m%, lieces īpašībām – 0,5 m%. 

 

3.35. att. Sagatavoto sastāvu paraugu stiepes testa rezultāti UV novecināšanas laikā: stiepes 
(kreisā kolonna) un lieces (labā kolonna) deformācija trūkšanas brīdī (a), stiepes modulis (b), 

stiepes (kreisā kolonna), lieces (labā kolonna) spriegums (c), lieces modulis (d). 

3.9. tabula  
Sagatavoto sastāvu paraugu mehānisko moduļu palielināšanās pēc UV novecināšanas 

 0% pF0,1% pF0,5% 
Novecināšanas 

laiks 
stiepes 
(reizes) 

lieces 
(reizes) 

stiepes 
(reizes) 

lieces 
(reizes) 

stiepes 
(reizes) 

lieces 
(reizes) 

250 h 2,5 0,91 1,22 0,88 3,47 1,78 
500 h 4,6 1,36 2,65 1,38 5,70 3,51 
750 h 3,75 0,90 2,48 1,10 4,96 2,47 

1000 h 4,65 1,86 2,81 1,92 5,58 3,92 
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3.5.1.5. Kopsavilkums 

Biobāzēti akrila sveķi vannas fotopolimerizācijai tika sagatavoti, izmantojot akrilētu 
epoksidētu sojas pupiņu eļļu un filtrpapīra nanofibrilētu celulozi (pF). Tika pārbaudīta QUV 
paātrināta laika apstākļu novecināšanas ietekme uz 3D drukātiem taisnstūra formas paraugiem, 
lai izprastu sarežģītās attiecības starp virsmas un tilpuma degradācijas procesiem. Morfoloģijas 
pētījumi parādīja, ka pF ievadīšana aizkavē paraugu dzeltēšanu un novērš paraugu virsmas 
plaisāšanu. Ķīmiskā analīze ar FTIR mērījumiem pierādīja vienlaicīgu ķēdes šķelšanos un citus 
šķērssavienošanās procesus QUV novecināšanas ietekmē. Paraugi ar pF stiegrojumu uzrādīja 
mazāk izteiktu ķīmisko noārdīšanos nekā references paraugs. DMA mērījumi liecināja par 
stiklošanās temperatūras paaugstināšanos pēc novecināšanas līdz pat 20 °C. Krājuma modulis 
atklāja pF stiegrojuma saglabāšanos pat pēc 1000 h novecināšanas. Ievadītais pF nodrošināja 
elastību un lieces un stiepes īpašību saglabāšanos. Lai novērtētu ietekmi uz materiālu 
ekspluatācijas īpašībām novecināšanas laikā, tika izvēlētas divas pF koncentrācijas (pF0,1% un 
pF0,5 %). 0,1 m% koncentrācija uzrādīja optimālu stiepes īpašībās, savukārt lielāka 
koncentrācija (0,5 m%) uzlaboja lieces īpašības. pF pievienošanai bija arī trūkumi. Palielināta 
ūdens absorbcija korelēja ar ieviesto pF koncentrāciju, parādot piecas reizes lielāku pieaugumu 
pF0,5% paraugam (ūdens veidoja mazāk nekā 5 m% no kopējā parauga masas), salīdzinot ar 
0% paraugu. 
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4. SECINĀJUMI 

Promocijas darba pētījumā tika sagatavoti 43 dažādi UV cietināmu sveķu sastāvi ar pildvielu 
koncentrāciju 0,1–30 m%. Seši dažādi lignocelulozes pildvielu veidi (divu veidu 
nanokristāliskās celulozes, divu veidu nanofibrilētās celulozes, hemiceluloze un lignīns, kas 
atšķiras ar biomasas avotu, daļiņu izmēriem, ģeometriju un virsmas funkcionalitāti) tika 
veiksmīgi pievienoti augu eļļas bāzes sveķu sastāvam. Sveķu sastāvi tika pārbaudīti, izmantojot 
pārklājuma/plēves fotocietēšanas apstrādes un 3D drukāšanas tehnoloģijas ar UV gaismu. 
Pagatavotajos kompozītmateriālos pildvielas tika vērtētas atsevišķi un hibrīdos sastāvos. Tika 
novērtēta akrilēšana un funkcionalizēšana ar izocianātu (nanocelulozes virsmas 
funkcionalizēšana), lai uzlabotu matricas un pildvielas saderību un mijiedarbību. 

1. Reaktīvo atšķaidītāju 1,6-heksāndiola diakrilāta un trimetilolpropāna triakrilāta 
pievienošana sojas pupiņu eļļas akrilāta sveķiem (AESO) palielināja dubultās saites konversijas 
pakāpi (DBC%) par 10 %, termisko stabilitāti par 30 °C un krājuma moduli istabas temperatūrā 
četras reizes. Reaktīvie atšķaidītāji samazināja viskozitāti, ļaujot biobāzēto sveķu sastāvu 
validēt 3D drukāšanas tehnoloģijai ar UV gaismu, uzrādot izcilu drukāšanas precizitāti. 

2. Ekspluatācijas īpašības vēl vairāk uzlabojās, pievienojot 5–30 m% nanokristālisku 
celulozi, nanofibrilētu celulozi, hemicelulozi un lignīnu kā atsevišķas un hibrīda sastāva 
pildvielas. Hemiceluloze stiklošanās temperatūru paaugstināja par 22 °C, nanokristāliskā 
celuloze visvairāk palielināja krājuma moduli. Lignīns samazināja DBC% līdz 20 % un 
samazināja virsmas hidrofilitāti. Savukārt hibrīda satura lignocelulozes pildvielas palielināja 
DBC%, sasniedzot 80 % (sveķi bez pildvielām – 82 %). Parauga virsmas morfoloģiju var 
precīzi kontrolēt, pielāgojot hibrīdo lignocelulozes pildvielu sastāvu. Daži hibrīdie sastāvi 
(C1F3H1, C3F1H1 un C2F3H1) uzrādīja augstāku krājuma moduli nekā jebkurš cits 10 m% 
atsevišķas pildvielas sastāvs. Dažādi pagatavotie lignocelulozes kompozītmateriālu sastāvi ļauj 
kontrolēt ekspluatācijas īpašības, virsmas morfoloģiju utt., tikai regulējot pildvielas daudzumu 
un sastāvu (5–30 m%). 

3. Drukāto kompozītu paraugu kopējās mehāniskā īpašības ievērojami uzlabojās, 
pievienojot īpaši zemu koncentrāciju (līdz 0,1 m%) nanofibrilētas celulozes. 0,1 m% 
kompozītmateriāls uzrādīja stiepes moduļa, izturības un trūkšanas deformācijas pieaugumu 
attiecīgi 1,6 reizes, 2,4 reizes un 1,7 reizes. Tika novērots stiklošanās pārejas pieaugums par 
34 °C, kas liecina par nanocelulozes mijiedarbību ar polimēra matricu. FTIR analīze papildus 
parādīja, ka sacietējušajos kompozītu paraugos ir ūdeņraža saites. 

4. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana uzlaboja pildvielas un matricas 
savietojamību – palielināja šķērssaistīšanās blīvumu un savstarpējo adhēziju. Funkcionalizācija 
rezultējās stiegrojuma efektivitātes koeficienta r pieaugumā attiecīgi 1,77 un divas reizes, 
salīdzinot ar nefunkcionalizētu nanofibrilētu celulozi un nanokristālisko celulozi. 

5. Nanofibrilētas celulozes pievienošana pasargāja paraugu virsmu no paātrinātas 
novecināšanas izraisītas plaisāšanas. Pievienotais nanocelulozes stiegrojums nodrošināja 
elastību, lieces un stiepes īpašību saglabāšanu pēc novecināšanas.  
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Saistībā ar biobāzētās augu eļļas akrilātu atjaunojamības iespējām pēdējos gados tie veido nozīmīgu polimēru ķīmijas daļu. Arvien vairāk tiek atzīts šo materiālu potenciāls samazināt atkarību no naftas resursiem. Tomēr šie materiāli joprojām saskaras ar tādu ekspluatācijas īpašību trūkumiem kā mehāniskā izturība, termiskā noturība, laika apstākļu novecināšanas izturība u. c. Šīs problēmas efektīvi var atrisināt, pievienojot lignocelulozes pildvielas, piemēram, nanocelulozi, hemicelulozi un lignīnu. Būtisks aspekts pildvielas un matricas saderības uzlabošanai ir nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana ar hidrofobām grupām. Promocijas darbs uzsver biobāzētu akrilātu nozīmi, akcentējot to lomu mūsdienu tirgos un spēju uzlabot ekspluatācijas īpašības, izmantojot stratēģisku pieeju lignocelulozes pildvielu izvēlē un nanocelulozes virsmas funkcionalizēšanā. Turklāt šie biobāzētie akrilātu lignocelulozes kompozīti ir daudzsološi dažādos lietojumos, tostarp plēves un pārklājumu veidošanā un 3D drukāšanā ar UV gaismu, atbilstoši pieaugošajam pieprasījumam rūpniecībā pēc biobāzētiem materiāliem.

Promocijas darbs koncentrējas uz lignocelulozes pildvielu saturošu kompozītu izstrādi, izmantojot augu eļļā bāzētus akrilātu sveķus. Dažādas lignocelulozes pildvielas (nanoceluloze, hemiceluloze, lignīns un reciklēta celuloze) tiek izvērtētas kā potenciāls materiāla stiegrojums. Hidrofobitātes problēma darbā tiek risināta ar celulozes ķīmisku virsmas funkcionalizēšanu. Svarīgi akcentēt, ka celulozes pārveidošana nanomēroga daļiņās uzrāda izcilas ekspluatācijas īpašības ar lielu potenciālu dažādos lietojumos. Celulozes daļiņu nanomērogs ļauj arī saglabāt precizitāti 3D drukāšanā. Nanocelulozes stiegrojums materiālā uzrāda būtiskus mehānisko īpašību uzlabojumus. Jāizceļ arī hemicelulozes kā nereaģējoša atšķaidītāja potenciāls ekspluatācijas īpašību uzlabošanā. Šajā pētījumā pagatavotais plašais klāsts ar dažādiem kompozītu sveķu sastāviem piedāvā daudzpusīgu platformu ekspluatācijas īpašību sistemātiskai izvēlei un optimizācijai.

Promocijas darbā izmantotas divas atšķirīgas stratēģijas augu eļļu akrilātu / lignocelulozes kompozītu sagatavošanai: plēves veidošanā augsti pildītiem (līdz pat 30 m%) un 3D drukāšanas tehnoloģija ar UV gaismu zemu pildītiem kompozītiem (līdz pat 0,1 m%). Abās metodēs izmanto UV gaismas sacietēšanu, samazinot enerģijas prasības paraugu pagatavošanai. Darbā plaši tiek pētīta lignocelulozes pildvielu ietekme uz mehāniskajām un termomehāniskajām īpašībām, termisko stabilitāti un paātrināto laika apstākļu novecināšanas noturību. Darbā analizētas izmaiņas dubultsaišu konversijas (kovalentās saites) un šķērssaistīšanās (kovalentās un fizikālās saites) pakāpēs. Nanocelulozes ķīmiskā virsmas funkcionalizēšanas efektivitāte un spēja uzlabot pildvielas un matricas saderību tiek izpētīta, izmantojot mehānisko īpašību un stiegrojuma efektivitātes analīzi. Paraugu morfoloģija un drukas precizitāte tiek novērtētas, izmantojot skenējošo elektronisko mikroskopiju un optisko mikroskopiju.
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Izmantot biobāzētus resursus un ilgtspējīgas tehnoloģijas ar UV gaismu, lai izstrādātu akrilētas epoksidētas sojas pupiņu eļļas un lignocelulozes nanopildvielu sveķu kompozītus ar uzlabotām ekspluatācijas īpašībām, salīdzinot ar citiem biobāzētiem akrilāta sveķu materiāliem.
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1. No lignocelulozes nanodaļiņām un biobāzētas akrilētas epoksidētas sojas pupiņu eļļas (AESO) un reaktīvajiem atšķaidītājiem izveidot šķidrus sveķus, kas ir piemēroti plēvju un pārklājumu sacietēšanas un 3D drukāšanas tehnoloģijām ar UV gaismu.

2. Novērtēt AESO nanokompozītu materiālus, kas satur dažādas nanokristāliskas celulozes, nanofibrilētas celulozes, hemicelulozes un lignīna vienas pildvielas un hibrīdu pildvielu kombinācijas.

3. Pārbaudīt iegūto sveķu pārstrādes tehnoloģiskās īpašības, piemēram, 3D drukas precizitāti un izšķirtspēju, cietēšanas UV gaismā efektivitāti, kā arī sacietējušo materiālu ekspluatācijas īpašības, piemēram, šķērssaistīšanās pakāpi, termiskās, termomehāniskās un mehāniskās īpašības.

4. Izstrādāt dažādas nanocelulozes virsmas funkcionalizēšanas metodes, lai uzlabotu savietojamību un mijiedarbību ar polimēra matricu.

5. Novērtēt iegūto nanocelulozes un polimēru kompozītmateriālu izturību un paātrināto laikapstākļu novecināšanas noturību.
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1. Reaktīvo atšķaidītāju (1,6-heksāndiola diakrilāta (HDDA) un trimetilolpropāna triakrilāta TMPTA) pievienošana akrilētai epoksidētai sojas pupiņu eļļai (AESO) uzlabo ekspluatācijas īpašības. UV starojumā cietināmiem sastāviem ir potenciāls izmantošanai plēvju un 3D drukas tehnoloģijās.

2. Lignocelulozes pildvielu pievienošana AESO sveķiem uzlabo kompozītu materiālu apstrādes un ekspluatācijas īpašības. Rezultātā iegūtie materiāli pārspēj citu biobāzētu akrilāta sveķu ekspluatācijas īpašības. Hibrīdu pildvielu kombinācijas sniedz ievērojamas priekšrocības, samazinot kopējo pildvielas daudzumu un uzlabojot mehāniskās, termiskās īpašības, pildvielas un matricas saderību, kā arī novecināšanas izturību.

3. Īpaši zemais nanocelulozes daudzums AESO sveķos 3D drukāšanas tehnoloģijai nodrošina to izcilās mehāniskās īpašības un ilgstošu novecināšanas izturību.

4. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana būtiski uzlabo tās saderību ar sveķiem un uzlabo kompozītmateriālu ekspluatācijas īpašības.

5. Nanofibrilētas celulozes pievienošana sveķiem palielina iegūtā kompozītmateriāla izturību un noturību pret paātrinātu novecināšanu.
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1. Jaunu biobāzētu kompozītmateriālu demonstrēšana kā alternatīva fosilajām plastmasām augstas veiktspējas lietojumiem.

2. Lignocelulozes pildvielu spējas uzlabot AESO sveķu, kas lietoti UV gaismas apstrādes tehnoloģijās, ekspluatācijas īpašības. 

3. Ar stereolitogrāfijas 3D drukas procesa izstrāde augu eļļas un nanocelulozes kompozītu materiālu iegūšanai.

4. Dažādu nanocelulozes kristālu un fibrilu funkcionalizēšanas metožu izstrāde, lai regulētu 3D drukāto kompozītmateriālu mehāniskās un citas ekspluatācijas īpašības.

5. Paātrinātās laikapstākļu ietekmes padziļināta analīze UV gaismā cietinātiem AESO un nanocelulozes kompozītu materiāliem.
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1. Biobāzētu AESO sveķu izstrāde ar uzlabotām apstrādes un ekspluatācijas īpašībām, lai aizstātu uz naftas bāzes izgatavotus akrilātus, ko izmanto fotocietināšanas tehnoloģijās.

2. Materiāla mehānisko īpašību uzlabošana, pievienojot lignocelulozes pildvielas sveķu sastāvā.

3. Izstrādāto sveķu validācija 3D drukāšanas un plēves pagatavošanas tehnoloģijām.

4. Parādīt, ka nanocelulozes virsmas funkcionalizēšanas metodes uzlabo nanocelulozes stiegrojuma efektivitāti biobāzētos akrilāta sveķos.

5. Noteikt 3D drukātu kompozītu materiālu mehāniskās un citās ekspluatācijas īpašības pēc paātrinātas novecināšanas.
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Ņemot vērā SpecialChem 2020. gada tirgus veiktā pētījuma aprēķinus, akrilāta sveķi dominē sveķu tirgū, pārstāvot 74 % no tā [1]. Augu eļļas ir parādījušās sevi kā perspektīvu, plaši pieejamu, atjaunojamu un ekonomiski izdevīgu resursu, piedāvājot strukturālas īpašības, kas padara tās par pievilcīgu un ilgtspējīgu pamatu dažādiem starpproduktiem un produktiem [2, 3]. Modificētas augu eļļas, kas iegūtas no tādiem avotiem kā sojas pupiņas, vīnogu sēklas, lini un rapsis, kalpo kā ilgtspējīga alternatīva fosilajiem termoreaktīvajiem sveķiem [4, 5]. Šīs modificētās eļļas var piedalīties radikālās polimerizācijas procesā, akrilāti un metakrilāti ir vieni no reaktīvākajiem monomēriem, kas piemēroti UV iniciētai fotopolimerizācijai [6–9]. Parastas metodes ietver akrilēšanu vai līdzīgas funkcionalizēšanas reakcijas, lai ieviestu polimerizējamas grupas augu eļļas molekulās [10, 11]. Izmantojot akrilāta atvasinājumus no augu eļļām un celulozi, kas ir dabīgi iegūti materiāli, rodas izturīgi biobāzēti polimēri ar dažādām ekspluatācijas īpašībām un plašām izmantošanas iespējām.

Augu eļļās balstītos polimērus var lietot līmēs [12], plastifikatoros [13], smērvielās [14], sveķos [15], nanokompozītu matricās [16, 17] un pārklājumos [18]. Augu eļļu akrilēšana uzlabo to reaktivitāti un ievieš papildu skābekļa atomus, padarot tās piemērotas termoreaktīvo polimēru ražošanai [19]. Biobāzes akrilāta sveķi uzrāda konkurētspējīgas īpašības, salīdzinot ar naftas bāzes sveķiem [20–25]. Akrilēta epoksidēta sojas pupiņu eļļa (AESO) ir komercializēta un pieejama ar zīmolu Ebecryl 860 kā relatīvi konkurētspējīgs risinājums pārklājumiem un aditīvai ražošanai (AM) ar UV gaismas [26–28]. AESO polimēra materiāla, kas sagatavots ar 3D drukas tehnoloģijām ar UV gaismu, piemēram, stereolitogrāfiju (SLA) un digitālās gaismas apstrādes metodi (DLP), mehāniskajās īpašības, salīdzinot ar komerciālajiem 3D drukas sveķiem, atpaliek [28, 29].

Parasti eļļā bāzētās sastāvdaļas veido polimēru matricu, savukārt celuloze tiek lietota kā stiegrojuma pildviela [16, 17]. Lignoceluloze sastāv no celulozes (40–50 %), hemicelulozes (25–35 %) un lignīna (15–20 %) [30, 31]. Akrilāta sveķos kā pamata stiegrojuma pildvielu parasti izmanto nanokristālisku celulozi (C) un nanofibrilētu celulozi (F) [32–35]. Savukārt hemiceluloze un lignīns (L) ir mazāk pētīti UV sacietējošu sveķu kompozītos. Hemicelulozi, kas veido polimēru maisījumus, nevajadzētu izslēgt no UV sacietējošu polimēru sastāvu veidošanas, tā piedāvā regulējamas barjeras īpašības un saderības starp nanocelulozi un polimēru matricu uzlabošanu [36, 37].

Pateicoties UV gaismas absorbcijas īpašībām, L joprojām tiek relatīvi maz pētīts kā pildviela UV sacietējošos sveķos. Tomēr L ir lieliskas ūdens un UV gaismas barjeras īpašības, kā arī paaugstināta termiskā stabilitāte un labāka adhēzija ar polimēriem (pateicoties hidrofobai dabai) nekā celulozei [38, 39]. Tāpēc ir nepieciešami pētījumi, lai atklātu hemicelulozes un L kā pildvielu potenciālu UV cietējošos sveķos. Viens no perspektīviem virzieniem ietver hibrīdu lignocelulozes pildvielu pievienošanu UV cietējošiem sveķiem. Nanocelulozi pievieno, lai kompensētu L izraisīto UV gaismas absorbciju un stiegrotu polimēru matricu. Hemicelulozi pievieno kā nereaģējošu atšķaidītāju, kas samazina sveķu viskozitāti, nodrošinot uzlabotu UV sacietēšanu [40]. Papildu hibrīdu lignocelulozes pildvielu pievienošana var veidot kokam līdzīgas īpašības, rezultātā paplašinot šo materiālu lietošanas iespējas pārklājumu un/vai 3D drukas ar UV gaismu tehnoloģijās [41]. 

IDTechEx prognozē, ka līdz 2032. gadam globālais 3D drukas materiālu tirgus būs vērts 29,5 miljardus dolāru [42]. Pirmo 3D drukas tehnoloģiju, stereolitogrāfiju (SLA), izveidoja un patentēja Charles (Chuck) Hull 1984. gadā [43]. SLA ietver lāzera asistētu procesu, izmantojot trauku ar šķidriem fotopolimerizējamiem sveķiem, platformu, kas nolaižas, un izlīdzinošu ierīci, lai vienmērīgi izkliedētu sveķus [44]. Tas izmanto gaismas avotu selektīvai sacietēšanai, sveķiem sacietējot kārtu pēc kārtas. Atrast biobāzētus sveķus, kurus var izmantot SLA tehnoloģijā, var būt grūti, jo tiem jābūt fotopolimerizējamiem [45], turklāt ierobežojošs aspekts ir šī bioloģiskā avota ilgtspējīgums [46, 47]. Lai gan augu eļļas sveķi uzrāda drukas precizitāti, kas līdzīga dārgiem augstas izšķirtspējas komerciāliem sveķiem, iegūto materiālu mehāniskās īpašības, īpaši ar AESO sveķu, var būt salīdzinoši vājas [48]. Polimēru kompozītos izplatītas pildvielas ir dažādas celulozes šķiedras, tai skaitā fotopolimerizējamu sveķu kompozītos [49–52]. Tomēr nanocelulozes augstās hidrofīlās dabas dēļ stiegrojuma efektivitāte daudzos AM sveķos var tikt kompromitēta, it īpaši ņemot vērā polimēra matricas hidrofobitāti [50]. Tomēr, neskatoties uz to, ir sasniegts progress nanocelulozes stiegrotu fotopolimerizējamo AM sveķu attīstībā [53–55].

Saistībā ar celulozes augsti hidrofīlo dabu un F augsto malu attiecību tiek veicināta to aglomerācija, kas ir daudz izteiktāka nekā C [56]. Tomēr, ja izdodas pārvarēt aglomerēšanos un sasniegt atbilstošu dispersiju, F augstā malu attiecība spētu nodrošināt lielāku stiegrojuma efektivitāti [56, 57]. Nanocelulozei ir augsta stingrība, F ir augstāka malu attiecībā nekā C, kas nodrošina spēju veidot pildvielas perkolācijas tīklu ātrāk (~ 0,1 m%) [58–60]. Turklāt var argumentēt, ka F ražošana ir ilgtspējīgāka, jo tai nav nepieciešama apstrāde ar stiprām skābēm vai bāzēm [61]. Nanocelulozes pildvielu hidrofilitāte ir būtisks faktors, kas veicina to aglomerāciju [62]. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana tiek uzskatīta par daudzsološu risinājumu pildvielas un matricas saderības jautājuma risināšanā [33, 63]. Līdz šim funkcionalizēšanas centieni galvenokārt ir vērsti uz C [33, 64], savukārt par F funkcionalizēšanas efektiem ir relatīvi maz zināšanu.

Biobāzētu akrilātu polimēru novecināšanas procesu izpratne ir būtiska dažādās nozarēs, lai nodrošinātu šo materiālu ieviešanu tirgū, to ilgtermiņa ekspluatācijas īpašību saglabāšanu. QUV paātrinātā laikapstākļu novecināšanas iekārta ļauj īsākā laikā reproducēt saules gaismas, lietus un rasas radītos bojājumus paraugos [65]. Publicēto pētījumu rezultāti par UV cietinātu akrilātu polimēru mākslīgu novecināšanu ir gandrīz ekskluzīvi veltīti pārklājumiem [66–69]. Pētījumos tiek pārbaudīta pārklājumu plaisāšana, dzeltēšana, spīduma zudums un daži ķīmiskie degradācijas procesi, kas notiek uz pārklājuma virsmas. Tilpuma īpašības nav pētītas saistībā ar pārklājumu slāņa mazo biezumu. Tā rezultātā tilpuma īpašības, kas ietekmē mehāniskās īpašības, nav pētītas, neskatoties uz to ārkārtīgi lielo nozīmi. 3D drukāšana tehnoloģijas izmantošana ievieš papildu raizes par slāņu adhēziju. Turklāt nav veikti augu eļļā bāzētu akrilātu sveķu novecināšanas pētījumi. Tomēr tiek sagaidīts, ka augu eļļā balstītie akrilāti ar savu triglicerīdu struktūru un esteru saitēm tajā uzvedīsies citādāk nekā plaši pētītie poliuretāni, epoksīdi un sistēmas ar stabilizatoriem [68, 70, 71].
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2.1. shēma. Promocijas darba shēma.
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Sveķi sastāv no:

· akrilētas epoksidētas sojas pupiņu eļļas (AESO) (specifikācija: satur 4000 ppm monometilētera hidrohinonu kā inhibitoru, viskozitāte 18 000–32 000 cps un blīvums 1,04 g/mL), iegādāts Merck KGaA (Darmštate, Vācija);

· 1,6-heksānadiola diakrilāta – tehniskā klase (HDDA) (specifikācija: satur 100 ppm monometilētera hidrohinonu kā inhibitoru, tīrība > 77,5 %, molekulmasa 226,27 g/mol, blīvums 1,01 g/mL), iegādāts Merck KGaA (Darmštate, Vācija);

· trimetilolpropāna triakrilāta (TMPTA) (specifikācija: satur 600 ppm monometilētera hidrohinonu kā inhibitoru, tīrība > 70,00 %, molekulmasa 296,32 g/mol, blīvums 1,10 g/mL), iegādāts Merck KGaA (Darmštate, Vācija);

· 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfīna oksīda (TPO) fotoiniciatora (PI) (specifikācija: tīrība 97,00 %, molekulmasa 348,37 g/mol), iegādāts Arkema Lambson (Vederbī, Apvienotā Karaliste).

Visas ķimikālijas tika izmantotas bez papildu attīrīšanas.
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Visas plēvju kompozītmateriālu pagatavošanai izmantotās lignocelulozes pildvielas laipni nodrošināja Luksemburgas Zinātnes un tehnoloģijas institūts (LIST), un tās tika izmantotas bez papildu manipulācijām. Lignocelulozes pildvielas:

· lignīna (L) pulveris;

· hemiceluloze (H), H2O suspensija (13,5 m%); 

· nanokristāliska celuloze (C), H2O suspensija (3,0 m%);

· nanofibrilēta celuloze (F), H2O suspensija (3,0 m%).

Citas izmantotās ķīmikālijas: akriloilhlorīds (AC) (stabilizēts ar fenotiazīnu), N,N-dimetilacetamīds (DMAc) (bezūdens, tīrība 99,8 %), litija hlorīds (LiCl) (analītiskā klase), N,N-dimetilformamīds (DMF) (tīrība 99,8 %), heksametilēndiizocianāts (HMDI) (tīrība > 98 %), sālsskābe (ACS reaģents, 37 %), etanols (96,6 %) tika iegādāta Sigma Aldrich. Materiāli tika izmantoti bez papildu apstrādes.
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Nanoceluloze (C un F), kas tika izmantota kompozītu pagatavošanai ar 3D drukas tehnoloģiju, tika izgatavota laboratorijā no filtrpapīra. Īsumā, C pagatavošana no filtrpapīra notika šādi: filtrpapīra nanokristāliskā celuloze (pC) – mikrokristāliskā celuloze tika iegūta, izmantojot sauso malšanu (bumbu malšanu) un termokatalītisko degradāciju. Pēc tam celulozes daļiņas tika suspendētas 0,05 % sālsskābes šķīdumā, lai degradētu amorfās fāzes, pēc tam tās tika izmazgātas un žāvētas. Sausais pulveris tika uzkarsēts līdz 110 °C, lai nedaudz izjauktu celulozes struktūru. Tad pulveris tika malts 15 h, izmantojot JAR MILL 755RMV1 (US Stoneware, ASV).

Lai pagatavotu nanocelulozi (C), 1 m% mikrocelulozes ūdens suspensija tika apstrādāta, izmantojot augstas bīdes šķidruma procesoru LM 20 Microfluidizer (Microfluidics, ASV). Suspensijas mikrofluidizācijai piecus ciklus pie 30 000 PSI tika izmantota Z formas kamera ar diametru 200 µm.

Filtrpapīra nanofibrilētās celulozes (pF) ražošanas process bija atšķirīgs. Lai iegūtu mikrokristālisko celulozi, tika izmantota celulozes smalcināšana ar Retsch SM300 (sieta izmērs – 2,00 mm pirmajai reizei, 0,25 mm – otrajai reizei). Malšanas rotācijas ātrums bija 1500 apgr./min. Lai sagatavotu nanocelulozi, 1 m% ūdens suspensija no mikrocelulozes tika apstrādāta, izmantojot augstas šķidruma procesoru LM 20 Microfluidizer (Microfluidics, ASV). Z formas kamera ar diametru 200 µm tika izmantota, lai mikrofluidizētu suspensiju pie 30 000 PSI piecos ciklos. Sagatavotais ūdens nanocelulozes suspensijas vēlamais daudzums tika centrifugēts 15 min. pie 5000 apgr./min., pēc tam ūdens tika aizstāts ar acetonu. Apmaiņas process tika atkārtots četras reizes. Iegūtā nanocelulozes/acetona suspensija tika uzglabāta ledusskapī.

Visas izmantotās lignocelulozes pildvielas un to saīsinājumi apkopoti 2.1 tabulā, to raksturošana tika veikta ar ASM un SEM. No LIST saņemtās lignocelulozes pildvielas ir apzīmētas ar vienkāršiem saīsinājumiem C, F, H un L attiecīgi nanokristāliskai celulozei, nanofibrilētai celulozei, hemicelulozei un lignīnam. Nanocelulozēm, kas pagatavotas no filtpapīra, pirms saīsinājuma pievienots “p”,  atbilstošai funkcionalizēšanas metodei papildus pievienots “I” vai “A”.

2.1. tabula

Lignocelulozes pildvielas, ko izmanto turpmākajiem sveķu sastāviem

		Avots

		Lignocelulozes pildviela

		Saīsinājums

		Garums, nm

		Platums, nm



		Luksemburga

		Nanokristāliska celuloze

		C

		256 ± 44

		47 ± 9



		

		Nanofibrilēta celuloze

		F

		488 ± 142

		70 ± 18



		

		Hemiceluloze

		H

		–

		–



		

		Lignīns

		L

		–

		74 ± 16



		Filtrpapīrs

		Nanokristāliska celuloze

		pC

		275 ± 70

		50 ± 14



		

		Nanokristāliska celuloze + izocianāts

		pCI

		349 ± 91

		150 ± 32



		

		Nanofibrilēta celuloze

		pF

		–

		58 ± 12



		

		Nanofibrilēta celuloze + akrilēšana

		pFA

		–

		–
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2.2.1.1. Sveķu sastāvs

Sveķu augu eļļas (VO) matrica tika sagatavota šādi: fotoiniciators izšķīdināts acetonā, pēc tam pievienots HDDA un TMPTA kā reaktīvie atšķaidītāji un mehānisko īpašību uzlabotāji [72–74], un tad pievienots AESO. Sveķi satur attiecīgi 65 m%, 30 m% un 5 m% AESO, HDDA un TMPTA ar 3 m% TPO.

2.2.1.2. Lignocelulozes pildvielu sagatavošana

Acetons tika izmantots kā šķīdinātāja aizstājējs H2O suspensijām (C, F, H). Acetons tika pievienots ūdens suspensijām un apstrādāts ar ultraskaņu (UIS250V, Hielscher, Vācija) 5 min. un pēc tam centrifugēts ar ātrumu 5000 RPM 15 min., lai pilnībā atdalītos. Šī šķīdinātāja aizstāšanas procedūra ir atkārtota kopumā četras reizes. L pulveris tika disperģēts acetonā, izmantojot sonifikācijas procedūru bez šķīdinātāja aizstāšanas.

2.2.1.3. Nanocelulozes funkcionalizēšana

Nanocelulozes akrilēšana tika veikta ar plaši izmantotu metodi, kas aprakstīta literatūrā [75–77]. Vispirms izžāvētais (saldējot) pF (1 g) tika maisīts ar 20 mL bezūdens dimetilacetamīda (DMAc) 120 °C temperatūrā 1 h. Pēc tam maisījums tika atdzesēts līdz 100 °C, un tika pievienots LiCl (2,4 g). Iegūtais maisījums vēl 30 min. tika maisīts, pēc tam atdzesēts līdz istabas temperatūrai un uzglabāts vienu nakti. Tad acriloilhlorīds (AC, 3 g) tika pilienveidīgi pievienots homogēnajam šķīdumam ledus/ūdens vannā 1 h. Pēc AC pievienošanas šķīdums tika maisīts 3 h, uzkarsēts līdz 50 °C un atkal maisīts 3 h. Pēc tam šķīdums tika atdzesēts līdz istabas temperatūrai, iegūtais produkts tika izgulsnēts etanolā. Iegūtā akrilētā pF (pFA) tika vakuumfiltrēta, rūpīgi mazgāta ar etanolu attīrīšanai un atkārtoti disperģēta acetonā. Filtrējot pFA bija iegremdēta šķīdumā, lai izvairītos no žūšanas.

Isocianāta funkcionalizēšanas metode, ko aprakstīja Gafurova u. c., tika izmantota pC funkcionalizēšanai [78]. pC šķīdinātājs tika aizstāts ar DMF tādā pašā veidā, kā aprakstīts iepriekš pF gadījumā. Pēc tam pC (1 g) tika suspendēts maisījumā no DMF (25 g) un HMDI (2,5 g). Suspensija tika uzkarsēta līdz 110 °C un intensīvi maisīta 4 h. Maisījums tika atdzesēts līdz 20 °C, tam pievienoja etanolu (25 g), pēc tam maisīts 30 min. un vakuumfiltrēts. Iegūtais pulveris tālāk tika attīrīts, mazgājot ar etanolu, vakuumfiltrējot, aizstājot šķīdināju ar acetonu, un uzglabāts suspensijā. Tā rezultātā tika iegūta ar isocianātu funkcionalizēta pC (pCI).

Pēdējā posmā sveķiem tika pievienota nanocelulozes dispersija acetonā un 5 min. sajaukta ar augstas bīdes maisītāju ar ātrumu 6000 RPM. Sveķi tika ievietoti vakuuma kamerā ar 1000 mbar vakuumu uz 2 h, lai atbrīvotos no liekā gaisa un atlikušā acetona. Lai novērstu sacietēšanu, sagatavotie sveķi tika uzglabāti tumšā vidē.
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Sagatavotie sveķi (tīri un kompozīti) tika uzklāti uz stikla substrāta, izmantojot aplikatoru ar biezumu 200–250 μm. Sveķu sacietēšana tika veikta uz substrāta 2,5 cm attālumā no UV gaismas avota (5,5 W UV-LED lampu ar 405 nm viļņa garumu).
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Visu 3D drukāto paraugu sagatavošanai tika izmantots oriģinālais PRUSA SL1 (PRUSA research, Čehijas Republika) 3D maskētais stereolitogrāfijas 3D printeris. Paraugu drukāšanai no CAD modeļiem tika izmantots PRUSA SL1 printeris ar 5,5' LCD maskēto ekrānu un 25 W LED ar viļņa garumu 405 nm. 3D drukas process ietver četras darbības. Vispirms vēlamais CAD modelis tiek izveidots, izmantojot CAD programmatūru. Nākamajā solī sagatavotie CAD modeļi tiek sagriezti slāņos ar noteiktu augstumu (slāņa biezums 50 µm). Pēc tam sagrieztie modeļi tiek pārsūtīti uz 3D printeri, un tiek ražoti vēlamie 3D objekti. Visbeidzot, pēc drukāšanas atlikušie sveķi tiek nomazgāti no izdrukātās daļas, pēc tam daļa tiek cietināta pēcapstrādē. Visi sveķi tika pakļauti optimizācijas procesam, lai sasniegtu optimālu drukāšanas laiku bez defektiem. Viena slāņa UV gaismas apstarošanas laiks tika palielināts ar 1 s intervāliem, sākot no 3,5 s, līdz paraugi tika izdrukāti bez defektiem. Tādējādi tika atrasti optimālie slāņu drukāšanas laiki 8 s tīriem sveķiem un 15 s kompozītu sveķiem. Katra parauga pirmie 10 slāņi tika izdrukāti ar konstantu laiku 35 s, lai nodrošinātu adhēziju ar drukāšanas platformu. Pēc drukāšanas visi paraugi tika mazgāti izopropilspirtā un pēcapstrādē cietināti Prusa mazgāšanas un pēcapstrādes cietināšanas iekārtā (CW1). Tā ir aprīkota ar četrām 52,8 W UV-LED joslām ar viļņa garumu 405 nm. Mazgāšanas un žāvēšanas laiks bija attiecīgi 5 min., pēcapstrādes cietināšanas laiks – 3 min.
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Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija pavājinātās pilnīgās atstarošanās režīmā

Fotopolimerizācijas kinētika novērtēta ar Nicolet 6700 (Thermo Scientific, Vācija) Furjē transformācijas infrasarkanās spektroskopijas (FTIR) spektrometru, kā arī analizēta nanocelulozes funkcionalizēšana un pildvielas-matricas mijiedarbības. FTIR tika mērīts, izmantojot pavājinātās pilnīgās atstarošanas metodi. Tika veikti 16 paralēli mērījumi ar 4 cm–1 izšķirtspēju katram paraugam diapazonā 400–4000 cm–1, un parādīti vidējie spektri.

Dubultsaišu konversijas pakāpe cietinātajiem paraugiem tika aprēķināta pēc 2.1. vienādojuma [79].



	,	(2.1)

kur A0 un At – absorbcijas intensitātes C=C saitei (pie 810 cm–1) pirms un pēc polimerizācijas; Arb un Ara – absorbcijas intensitātes estera C=O saitei (pie 1722 cm–1) pirms un pēc polimerizācijas.

Teorētiskie spektri pildvielas-matricas mijiedarbības analīzei rēķināti pēc 2.2. vienādojuma.



	,	(2.2)

kur Af un Apol – absorbcijas % komponentēm sastāva spektrā; f – lignocelulozes pildviela; pol – polimēra matrica; X – m% lignocelulozes pildviela attiecīgajā sastāvā.

Sola frakcijas mērījumi

Sacietēšanas efektivitāte tika novērtēta ar sola frakcijas mērījumiem, kas veikti 10 paralēliem paraugiem, izmantojot manuālu Soksleta ekstrakcijas iestatījumu ar acetonu kā šķīdinātāju. Ekstrakcija tika veikta 72 h. Paraugi tika nosvērti pirms un pēc iesaiņošanas filtrpapīrā un pēc tam vēlreiz pēc Soksleta ekstrakcijas pirms un pēc atsaiņošanas.

Termogravimetriskā analīze

Termiskā stabilitāte tika novērtēta ar Mettler TG50 instrumentu (Greifensee, Šveice) ar 10 mg paraugiem temperatūras diapazonā 25–750 °C (sildīšanas ātrums 10 °C/min. inertā atmosfērā (N2), plūsmas ātrums – 80 mL/min.).

Hidrostatiskā blīvuma noteikšana

Sagatavoto sacietējušo paraugu blīvums tika noteikts ar hidrostatisko svēršanu. Paraugi tika nosvērti, izmantojot Sartorius MC-1 (Sartorius, Vācija) analītiskos svarus ar blīvuma mērīšanas komplektu. Katram paraugam tika veikti 10 paralēli mērījumi. Katrs paraugs tika nosvērts divas reizes, vispirms gaisā un pēc tam etanolā. Pēc tam tika izmantots 2.3. vienādojums, lai noteiktu katra kompozīta blīvumu.



	,	(2.3)

kur Wa un Wetanols – paraugu svars attiecīgi gaisā un etanolā; ρetanols – eksperimentāli noteiktais etanola blīvums.

Teorētiskais blīvums ρt, un šķietamais polimēra blīvums  tika aprēķināti, izmantojot 2.4. un 2.5. vienādojumu [80].



	,	(2.4)



	,	(2.5)

kur ρ – eksperimentālais blīvums drukātajiem paraugiem; ρcel – nanocelulozes absolūtais blīvums (1,6 g/cm3) [81]; ρpol – 0% parauga eksperimentālais blīvums (1,1167 g/cm3); φcel – celulozes tilpuma procenti. 




Dinamiski mehāniskā analīze

Termomehāniskā analīze tika veikta ar dinamisko mehānisko analizatoru Mettler DMA/SDTA861e (Mettler Toledo, ASV), un tika reģistrēts krājuma modulis, zudumu modulis un zudumu koeficients kā temperatūras funkcija.

Plēves paraugi (izmērs 8,5 mm × 4 mm × 0,3 mm) tika pārbaudīti uzmanības režīmā ar 1 Hz frekvenci, 10 N spēku un 10 µm pagarinājumu temperatūras diapazonā –70–100 °C, karsējot ar ātrumu 3 °C/min.

3D drukātie paraugi tika pārbaudīti divu konsoles deformāciju režīmā ar sildīšanas ātrumu 3 °C/min., pielikto spēku 10 N, pārvietojumu 20 μm un frekvenci 1 Hz –70–100 °C. DMA paraugi tika izdrukāti taisnstūrveida formā saskaņā ar ISO-178 standartu (80 mm × 10 mm × 4 mm). Visi paraugi pirms testa tika glabāti noslēgtos plastmasas maisiņos tumšā vietā, un testi tika veikti divas dienas pēc paraugu drukāšanas.

Molekulmasa starp šķērssaistēm (Mc) un šķērssaistīšanās blīvums (N) tika aprēķināti pēc entropiskās gumijas elastības teorijas, izmantojot 2.6. un 2.7. vienādojumus [82, 83]. 



	,	  (2.6)



	,	(2.7)

kur ρ – kompozītu blīvums; R – gāzu konstante; E’ – krājuma modulis pie 95 °C; T – temperatūra, kurā iegūts E’.

Adhēzijas parametrs A tika aprēķināts no tanδ pie 20 °C ar 2.8. vienādojumu [84].



	.	(2.8)

Pildvielas-matricas sprieguma efektivitātes pārneses parametra (C*) aprēķināšanai tika izmantots 2.9. vienādojums [50].



	,	(2.9)





kur  un  – stikla un viskoelastīgā stāvokļa krājuma moduļa vērtības attiecīgi pie –45 °C un 95 °C.

Stiegrojuma parametra r aprēķināšanai tika izmantots 2.10. vienādojums.



						(2.10)





[bookmark: _Hlk164946011]kur  un  – krājuma moduļi pie 95 °C attiecīgi kompozītam un polimēra matricai; Vf – nanopildvielas tilpuma frakcija kompozītā. 

Skenējošā elektronu mikroskopija

Plēves virsmas morfoloģija tika novērtēta, izmantojot Tescan Vega II instrumentu (Brno, Čehija) ar palielinājumu 1000× un spriegumu 5 kV. Pirms analīzēm paraugi tika pārklāti ar zeltu.

3D drukāto paraugu lūzuma virsma tika pētīta ar lauka emisijas skenēšanas elektronu mikroskopiju, izmantojot Nova NanoSEM 650 (FEI, ASV), kas darbojās ar spriegumu 3 kV. Paraugu lūzuma virsmas tika iegūtas pēc sasaldēšanas šķidrajā slāpeklī.

Kontakta leņķa mērījumi

Kontaktleņķa mērījumi ar destilēta ūdens pilienu (Crystal 10, Adrona, Latvija) tika veikti, izmantojot Theta Lite optisko tenziometru (Attention, Ķīna), lai novērtētu funkcionalizēšanas ietekmi uz nanocelulozes pildvielu un plēves kompozītmateriālu virsmas hidrofobitāti.

Funkcionalizētu pildvielu paraugu sagatavošanai pildvielas tika suspendētas analīzes pakāpes acetonā. Tam sekoja 10 min. apstrāde ultraskaņas vannā un uzklāšana pa pilienam uz stikla substrāta. Tad paraugi tika žāvēti. Process tika atkārtots trīs slāņu iegūšanai.

Plēvju paraugu sagatavošanai plēves virsma tika ķīmiski kodināta ar analītiskas kvalitātes acetonu, lai noņemtu lipīgo virsmu ar nereaģējušiem sveķiem, un pēc tam atstāta žūšanai.

Visi mērījumi tika veikti istabas temperatūrā. Dati tika reģistrēti 10 s pēc kontakta.

Optiskā mikroskopija

3D drukas precizitāte tika novērtēta, izmantojot Leica 301-371.011 DMRBE (Leica Microsystems, Vācija) optisko mikroskopiju.  Mikroskops aprīkots ar 5× un 20× objektīva lēcām un Leica programmatūru. Mikroskops tika izmantots 3D drukāto kompozītu paraugu ārējās un lūzuma virsmas attēlu iegūšanai. Paraugu lūzuma virsmas tika iegūtas pēc sasaldēšanas šķidrajā slāpeklī.

UV-Vis spektroskopijas analīze

Optisko īpašību izmaiņas tika novērtētas ar A SolidSpec3700 UV-VIS-NIR Shimadzu (Kioto, Japāna) spektrofotometru ar 60 mm diametra integrācijas sfēru un viļņa garuma precizitāti 0,5 nm viļņu garuma diapazonā 240–700 nm. Testi tika veikti ar 200–250 μm plānām plēvēm caurlaidības režīmā un 3D drukātiem paraugiem ar platumu 3 mm caurlaidības un atstarošanas režīmos.

Spektrofotometrijas analīze

Sagatavoto sastāva paraugu izmaiņas attiecībā uz izmantoto stiegrojumu un dzeltenuma indeksu (YI) tika novērtētas, izmantojot Ci7600 Sphere Benchtop spektrofotometru (x-rite Pantone, Mičigana, ASV). Tika veikti trīs paralēli mērījumi ar kopējo caurlaidības atvērumu 6 mm, viļņa garuma diapazonu 360–750 nm, fotometrisko izšķirtspēju 0,01 % un baltu papīru kā fonu saistībā ar 3D drukāto paraugu caurspīdīgumu.

Stiepes tests

3D drukāto paraugu mehāniskās īpašības tika novērtētas ar stiepes testu, izmantojot 25ST universālo testēšanas iekārtu (Tinius Olsen, Apvienotā Karaliste), saskaņā ar EN ISO 527-1BA standartu. Testēšanas ātrums bija 5 mm/min. sprieguma un deformācijas vērtībām un 1 mm/min. moduļa vērtībām. Sagraušanas stiprības, elastības moduļa un trūkšanas pagarinājuma vidējās vērtības tika iegūtas no pieciem paralēliem paraugiem. Laukums zem sprieguma-deformācijas līknēm tika integrēts, lai varētu aprēķināt kompozītmateriālu stingrību. Pirms testēšanas visi paraugi tika uzglabāti noslēgtos plastmasas maisiņos tumšā vietā. Testi tika veikti divas dienas pēc paraugu drukāšanas.

Lieces tests

Trīspunktu lieces testi tika veikti 3D drukātiem taisnstūra paraugiem ar izmēriem (80 × 10 × 4) mm3 atbilstoši EN ISO-178 standartam. Tika izmantota Tinius Olsen 25ST universālā testēšanas iekārta (ASV) ar testēšanas ātrumu 1 mm/min. lieces modulim un 5 mm/min. lieces stiprībai ar 25 kN S veida slodzes elementu. Sagatavotie paraugi tika uzglabāti slēgtā maisiņā istabas temperatūrā tumšā vietā. Vidējās lieces deformācija lūzuma brīdī, lieces moduļa un lieces stiprības vērtības tika iegūtas, pārbaudot piecus paralēlus paraugus. Visi lieces testi tika veikti divas dienas pēc paraugu drukāšanas.

QUV paātrinātā laikapstākļu ietekme

Āra apstākļu simulēšanai saskaņā ar ISO 4892–3:2016 standartu tika veikts laikapstākļu tests ar QUV paātrinātu laikapstākļu testeri (Q-Panel Co., ASV), kas aprīkots ar luminiscences UVA-340 lampām (Q-Lab Co., ASV), pēc standarta “Plastmasa-laboratorijas gaismas avota iedarbības metodes, 3. daļa: Luminiscences UV lampa”. Testā ir apvienoti trīs cikli (12 h): ultravioletā saules gaisma (8 h) pie melnā paneļa temperatūras 50 ± 3 °C un starojuma 0,75 W/m2; izsmidzināšana (15 min.); kondensācija (3 h un 45 min. pie 50 °C). Katrs cikls notiek atsevišķi, lai modelētu dabiskos laikapstākļus. Luminiscences UVA-340 lampām ir 295–365 nm (maksimums pie 340 nm) viļņa garuma spektrs. UV gaisma ir atbildīga par lielāko daļu saules gaismas izraisīto bojājumu polimēru materiāliem, kas pakļauti ārpus telpu ietekmei [65, 69]. Kondensācijas ciklā ūdens rezervuārs (kameras apakšā) tiek uzkarsēts, lai radītu tvaikus, sasniedzot 100 % relatīvo mitrumu un veidojot rasu uz virsmas, kas rada lielāko daļu mitruma ārpus telpām. Ūdens tvaiki nepārtraukti kondensējas uz testa paneļiem (kurus uztur zemākā temperatūrā ar telpas gaisu, kas plūst pāri paraugu aizmugurējām virsmām). Pēcapstrādātie 3D drukātie paraugi tika ievietoti QUV laikapstākļu kamerā, izņemti un pārbaudīti pēc 0 h, 250 h, 500 h, 750 h un 1000 h laikapstākļu iedarbības.
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* Paraugu saīsinājumi: AESO-1, AESO-3, AESO-5, AESO-7 – AESO sveķi ar attiecīgi 1 m%, 3 m%, 5 m% un 7 m% fotoiniciatora; M-AESO-1, M-AESO-3, M-AESO-5, M-AESO-7 – AESO sveķi ar komonomēriem (30 m% HDDA un 5 m% TMPTA) un attiecīgi 1 m%, 3 m%, 5 m% un 7 m% fotoiniciatora.

3.1.1.1. UV šķērssaistīšanās procesa izpēte

Šķērssaistīšanās process tika pētīts ar Furjē transformācijas infrasarkano spektroskopiju (FTIR) visiem sastāviem (AESO un M-AESO). 3.1. attēlā redzami AESO-3 un M-AESO-3 spektru piemēri.
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3.1. att. AESO-3 (a) un M-AESO-3 (b) sveķu FTIR spektri pirms un pēc UV cietināšanas dažādos ekspozīcijas laikos.

3.2. attēlā redzamas DBC% izmaiņas (aprēķināts, izmantojot 2.1. vienādojumu) ar cietēšanas laiku pie dažāda TPO daudzuma. Iegūtās līknes apstiprina, ka polifunkcionālu komonomēru pievienošana palielina konversijas pakāpi par aptuveni 1 %, jo M-AESO iegūtās DBC% vērtības ir augstākas nekā tās, kas iegūtas tīram AESO. DBC% tīram AESO sasniedz aptuveni 77 % četrās sekundēs ar 5 % TPO daudzumu, bet tas bija nedaudz zemāks citiem TPO daudzumiem. Pēc 4 s apstarošanas laika DBC% paliek nemainīgs vai samazinās. M-AESO gadījumā DBC% strauji palielinās tikai pēc 2 s UV starojuma un pēc tam turpina lēnām palielināties pēc 4 s UV starojuma, sasniedzot 83 % konversijas pakāpi pēc 8 s.
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3.2. att. Dubultsaišu konversijas pakāpe (DBC%) kā funkcija no UV cietēšanas laika AESO un M-AESO sastāviem ar dažādu fotoiniciatora daudzumu.

3.1. tabulā apkopotas aprēķinātās šķērssaistīšanas blīvuma (N) vērtības un saistītā molekulmasa starp šķērssaitēm (Mc) visiem pilnībā UV cietinātiem sveķiem. Rezultāti rāda, ka pētīto sastāvu gadījumā UV cietinātajiem sveķiem, kas satur funkcionālos monomērus, ir gandrīz piecas reizes palielināti šķērssaistīšanas blīvuma raksturlielumi, salīdzinot ar šķērssaistītajiem tīrajiem AESO sveķiem. Piemēram, M-AESO-3 sveķu sastāvs uzrāda Mc = 45 g/mol un N = 73,9 × 103 mol/cc, salīdzinot ar cietinātiem AESO-3 sveķiem, kuriem tikai Mc ir 193 g/mol un N ir 16,4 × 103 mol/cc.

3.1. tabula

Šķērssaistīšanās blīvums (N, mol/cc) un molekulmasa (Mc, g/mol), kas iegūta, dažādiem sastāviem sacietējot 4 s

		Paraugs

		Mc, g/mol

		N, × 103, mol/cc



		AESO-1

		130

		24,6



		AESO-3

		193

		16,4



		AESO-5

		223

		14,4



		AESO-7

		149

		21,5



		M-AESO-1

		45

		73,9



		M-AESO-3

		45

		73,9



		M-AESO-5

		73

		46,2



		M-AESO-7

		269

		12,3







3.1.1.2. UV starojumā cietinātu materiālu termomehāniskā izpēte

3.3. a un b attēlā redzami attiecīgi paraugu masas zudumi karsēšanas laikā un pirmā atvasinātā līkne (DTG) Tmax (maksimālā degradācijas ātruma temperatūra). Abiem sveķiem – AESO un M-AESO – ir ļoti līdzīga noārdīšanās uzvedība. Tomēr rezultāti liecina, ka funkcionālo monomēru pievienošana M-AESO gadījumā ir palielinājusi termisko stabilitāti par aptuveni 17–30 °C katram sastāvam ar tādu pašu PI koncentrāciju. Apstiprinās, ka galvenā noārdīšanās temperatūra svārstās no 387 °C līdz 400 °C tīram AESO, savukārt M-AESO tā ir aptuveni 420 °C. Turklāt monomēra klātbūtne izraisīja otro paraugu degradāciju aptuveni 460 °C temperatūrā. Kopumā līdz 250 °C temperatūrai nav ievērojama masas zuduma (pirmais 1 % masas zudums konstatēts 249 °C paraugam M-AESO-1), un pat šajā temperatūrā zudums ir ļoti ierobežots, jo tas ir tikai 1–2 %. Galvenā noārdīšanās notiek 300–500 °C diapazonā. Pelnu saturs ir 3–5 %.



3.3. att. TGA termogrammas (a) un attiecīgie pirmie atvasinājumi (b) AESO un M-AESO sveķu sastāviem, kas cietināti 4 s.

3.4. attēlā redzamas iegūtās dinamiskās mehāniskās analīzes (DMA) līknes tīriem AESO un M-AESO sveķu sastāviem ar dažādu PI koncentrāciju, kas UV cietināti 4 s. Tīro AESO sveķu gadījumā krājuma moduļa un zudumu moduļu vērtības ir līdzīgas stiklveida stāvoklī neatkarīgi no PI koncentrācijas un tādējādi arī no šķērssaistīšanas blīvuma. Stiklošanās šajā gadījumā notiek ļoti šaurā temperatūras logā, kas svārstās no 24 °C līdz 29 °C, un profilos ir redzama tikai viena skaidri noteikta virsotne katram sastāvam. Paraugs ar 5 m% iniciatoru izceļas ar labākajām krājuma moduļa vērtībām viskoelastīgā stāvoklī un augstāko Tg, un salīdzinoši neliela starpība iegūta paraugam ar 1 m% pievienoto PI. Paraugs ar 1 m% PI uzrāda vislielākās zudumu moduļa maksimālās vērtības, tādējādi liecinot par mazāk stingru reakciju. M-AESO-3 ir visaugstākā zudumu moduļa vērtība, savukārt sastāvam M-AESO-7 ir viszemākais zudumu modulis. Krājuma moduļa vērtības tiek ievērojami uzlabotas, pievienojot funkcionālos monomērus, attiecīgi četras un piecas reizes palielinot vērtības istabas un augstākā temperatūrā (80 °C).

Stiklošanās notiek augstākā temperatūrā, salīdzinot ar sastāviem bez piedevām, kas liecina par stingrāku struktūru, līdz ar to palielinātu šķērssaistīšanās  blīvumu. Tg vērtības bija par 19–34 °C augstākas, salīdzinot ar tām, kas iegūtas tīriem AESO paraugiem. Visu paraugu zuduma koeficientu (tanδ) maksimumi bija plašāki nekā tie, kas iegūti tīriem AESO sveķiem, un to līknēm novērojams plecs, kura intensitāte palielinās, samazinoties PI koncentrācijai.

 

3.4. att. DMA līknes sastāviem, kas cietināti 4 s: (a) AESO sveķu krājuma un zudumu modulis; (b) AESO sveķu tanδ; (c) M-AESO sveķu krājuma un zudumu modulis; (d) M-AESO sveķu tanδ. 

3.1.1.3. Materiālu drukājamība
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3.5. att. Drukāti M-AESO-3 sveķi: (a) caurspīdīgs stienis; (b) pūce; (c) lego kubs; (d) grozam līdzīga bļoda.

Pēc sastāvu optimizācijas un to cietēšanas UV starojumā formulētie sveķi tika apstiprināti kā UV jutīgi. Pēc tam no visiem M-AESO sastāviem, izmantojot SLA printerus, tika izdrukāti objekti ar vairāk vai mazāk sarežģītām struktūrām (3.5. att.). Šie drukātie objekti demonstrē pilnīgu slāņu saplūšanu un precīzu drukas kvalitāti. Tie bija bez defektiem, tiem bija augstas izšķirtspējas īpašības un labas mehāniskās īpašības.

[bookmark: N10DD1][bookmark: N10E26]3.1.1.4. Kopsavilkums 

Akrilēta epoksidēta sojas pupiņu eļļa kā galvenā sastāvdaļa tika izmantota viena pati vai kombinācijā ar reaktīviem atšķaidītājiem, lai veidotu UV cietināmus sveķus. Tika pētīta fotoiniciatora koncentrācijas un UV gaismas ekspozīcijas laika ietekme uz pagatavoto augu eļļas sastāvu cietēšanu. Reaktīvo atšķaidītāju pievienošana izraisīja dubultās saites konversijas pakāpes (DBC%) pieaugumu par 10 %. Termiskās degradācijas analīze uzrādīja labu abu veidu sastāvu termisko stabilitāti, ko uzlaboja reaktīvie atšķaidītāji, sasniedzot aptuveni 420 °C. Cietināto sveķu mehāniskās īpašības uzlabojās līdz ar šķērssaistīšanas blīvumu. Tāpat šīs īpašības tika uzlabotas, pievienojot reaktīvos atšķaidītājus. Krājuma modulis istabas temperatūrā uzlabojās gandrīz četras reizes, 80 °C temperatūrā – piecas reizes, sasniedzot attiecīgi 726 MPa un 72 MPa sastāviem, kas satur reaktīvos atšķaidītājus. Attiecīgi formulētie sveķi, kas satur reaktīvos atšķaidītājus, tika uzskatīti par piemērotiem 3D drukāšanai ar UV gaismu, tādējādi tie tika veiksmīgi validēti, drukājot dažādus objektus ar sarežģītām struktūrām, izmantojot SLA printeri. Biobāzēti formulētie sveķi nodrošināja lielisku drukājamību, kas liecina par mērogojamību komerciālos lietojumos, tomēr joprojām ir nepieciešama turpmāka izstrāde un optimizācija.

Turpmākiem pētījumiem par UV cietināmiem sveķiem plēvēm un 3D drukāšanai tika izvēlēts M-AESO-3 sastāvs. Lēmums tika pieņemts, pamatojoties uz optimālajām viskozitātes, šķērssaistīšanās blīvuma un termomehāniskajām īpašībām, kas netika uzlabotas, palielinoties PI koncentrācijai.
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[bookmark: _Toc159001459]3.2.1. Sveķi ar vienu lignocelulozes pildvielu 

* Paraugu saīsinājums: VO – kompozīcija uz augu eļļas bāzes bez pildvielām; 3.2. tabulā apkopoti augu eļļas sastāvi ar lignocelulozes pildvielām 5–30 m%.

3.2. tabula

Saīsinājumu paraugi

		Pildviela

		Parauga saīsinājums attiecībā uz pildvielas iekraušanu, m%



		

		0

		5

		10

		20

		30



		Nav

		VO

		–

		–

		–

		–



		Nanokristāliska celuloze

		–

		VOC5

		VOC10

		VOC20

		VOC30



		Nanofibrilēta celuloze

		–

		VOF5

		VOF10

		VOF20

		VOF30



		Hemiceluloze

		–

		VOH5

		VOH10

		–

		–



		Lignīns

		–

		VOL5

		VOL10

		–

		–







3.2.1.1. Makromolekulāro ķēžu tīkls

Blīvums, DBC%, molekulmasa starp šķērssaistēm (Mc) un šķērssaistīšnās blīvums (N) 10 m% sastāviem ir apkopots 3.2. tabulā. Lignocelulozes pildvielas pievienošana izraisa nelielu blīvuma pieaugumu, kā redzams 3.2. tabulā. Palielinājums ir saistīts ar absolūtajiem blīvumiem C un F (1,6 g/cm3) [56], H (1,5 g/cm3) [85] un L (1,4 g/cm3) [85], kas ir augstāks par eksperimentāli noteikto VO blīvumu (1,1 g/cm3). Teorētiski aprēķinātie blīvumi VOC10, VOF10 un VOH10 sastāviem ir 1,2 g/cm3 un 1,1 g/cm3 VOL10. Teorētiskais un eksperimentālais blīvums kļūdu diapazonā pārklājas, tāpēc var secināt, ka nav būtisku tukšumu. 5 m% sastāviem ir līdzīgi novērojumi.

3.2. tabulas dati parāda, ka 10 m% sastāva sola frakcijas samazinās par –0,51 % VOC10 un palielinās par +3,1 % un +1,08 % attiecīgi VOF10 un VOH10. VOC10 sola frakcijas samazināšanās liecina par lielāku šķērssaistīšanos nekā VO sastāvam. Sola frakcijas pieaug VOF10 un VOH10 kompozīcijām. VOL10 ir daudz izteiktāks sola frakcijas pieaugums (+15,9 %). Līdzīgas tendences datiem (ar sola frakcijas izmaiņām –0,31 % VOC5, –1,5 % VOF5 un VOH5 un +3,28 % VOL5 sastāviem) var redzēt 3.3. tabulā.

Mc ir ievērojami samazinājies C, F un H kompozīcijām ar 5 m% un 10 m% daudzumiem, savukārt tas ir palielinājies L kompozīcijām (3.3 tab.). Samazinājums skaidrojams ar pildvielas-matricas mijiedarbību. Pieaugums ir saistīts ar ievērojami augstāku sola frakciju. Attiecīgi N palielinājās VOC10, VOF10 un VOH10 un samazinājās (–1,2 reizes) VOL10 sastāvam. Vislielākais N pieaugums tika reģistrēts VOC10 sastāvam (3,2 reizes), kas liecina par nozīmīgāku pildvielas un matricas mijiedarbību. Tam seko attiecīgi pieaugums 2,3 reizes un 2 reizes VOH10 un VOF10 kompozīcijām. Tāda pati tendence vērojama 5 m% sastāviem (3.3 tab.; attiecīgi 1,6 reizes, 1,3 reizes, 2,3 reizes un –1,4 reizes palielinājums/samazinājums VOC5, VOF5, VOH5 un VOL5).

3.3. tabula 

VO, 5 m% un 10 m% sastāvu strukturālās īpašības

		Paraugs

		Blīvums, g/cm3

		Sola frakcija, %

		DBC%max

		Mc, g/mol

		N, ×103, mol/cm3

		Caurlaidība pie 500 nm, %



		VO

		1,1197 ± 0,005

		2,5

		78

		161

		6,9

		96



		VOC5

		1,1394 ± 0,003

		2,2

		80

		100

		11,4

		90



		VOC10

		1,1583 ± 0,015

		2,0

		80

		50

		23,3

		80



		VOF5

		1,1299 ± 0,003

		1,0

		68

		127

		8,9

		83



		VOF10

		1,1339 ± 0,005

		5,6

		70

		80

		14,2

		71



		VOH5

		1,1097 ± 0,010

		1,0

		75

		69

		16,2

		91



		VOH10

		1,1457 ± 0,004

		3,6

		75

		71

		16,2

		82



		VOl5

		1,1139 ± 0,000

		5,7

		55

		225

		5,0

		86



		VOL10

		1,1347 ± 0,014

		18,4

		24

		189

		6,0

		78







3.2.1.2. Morfoloģija

VOC10

VOF10

VOL10

50 µm

VO

VOH10

 θ = 90°

 θ = 25°

 θ = 8°

 θ = 52°

 θ = 96°



3.6. att. Sagatavotie VO un 10 m% sastāvi, kompozītmateriālu virsmas struktūras SEM mikrografiki ar 1000× palielinājumu un ūdens slapināšanas leņķis (θ).

Iegūtās cietinātās kompozīcijas redzamas 3.6. att. VO sastāvs optiski ir ļoti caurspīdīgs, savukārt VOC10, VOF10 un VOH10 kompozīcijas ir caurspīdīgas ar baltu krāsojumu. Turpretim VOL10 sastāvs ir brūns. Caurspīdību apstiprina UV-Vis mērījumi (3.3. tab.), kur VO uzrāda augstāko caurlaidību 96 % pie 500 nm, kam seko VOH10, VOC10, VOL10 un VOF10 sastāvi ar attiecīgi 82 %, 80 %, 78 % un 71 % caurlaidību. Kompozīcijas virsmu slapināšanu var redzēt 3.6. attēlā, kur attēloti H2O pilienu saskares leņķi (θ). 3.6. attēlā redzamais SEM palielinājums 1000× parāda, ka VO sastāvam ir samērā gluda virsmas struktūra. VOC10 sastāvs parāda ļoti viendabīgu dispersiju ar tādu pašu palielinājumu, veidojot nanostrukturētu virsma ar θ = 25°. Redzami tikai daži aglomerāti, kas parāda, ka modificētajai augu eļļas bāzes polimēru matricai ir lieliska mijiedarbība un adhēzija ar C. VOF10 kompozīcijas virsma ir daudz raupjāka nekā VOC10 sastāvam, attiecīgi tā uzrāda arī zemāko θ = 8°. VOH10 kompozīcijas saskares leņķis ar ūdens pilienu ir 52°, kas ir samazinājies, salīdzinot ar VO. Tajā pašā laikā VOL10 sastāvs parāda daļiņu sadalījumu visā virsmā (2017 ± 736 nm), bet nanostruktūras modelis nav izveidojies. Kontakta leņķis ir gandrīz identisks VO sastāvam (attiecīgi 96° un 90°).

3.2.1.3. Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija 

[image: ]

3.7. att. Sveķu un cietināto VO un 10 m% kompozīciju FTIR spektri. Cietēšanas laiks 10 s.

Sveķi, sacietējuši sastāvi un lignocelulozes pildvielas tika raksturoti ar FTIR spektroskopiju (VO, 10 m% sastāvi 3.7 att.). Spektri (3.7. att.) neuzrāda jaunus absorbcijas maksimumus, kas nav VO un lignocelulozes pildvielu spektros. Līdz ar to secināts, ka jaunas kovalentās saites starp polimēra matricu un lignocelulozes pildvielām neveidojas.

Aprēķinātais DBC%, kas atspoguļo kovalentās saites šķērssaistīšanās pakāpi, VO un 10 m% paraugiem redzams 3.8. attēlā. Cietēšanas tendences visiem sagatavotajiem sveķiem ir līdzīgas. Primārā cietēšana notiek pirmajās 4 s, savukārt maksimālais DBC% tiek sasniegts pie 4 s atzīmes. Florija–Rēna (Flory-Rehner) aprēķini un DBC%max redzami 3.3. tabulā. Šķērssaistīšana, kas novērtēta pēc DBC%, atbilst sola frakcijas datiem. Nanocelulozes pievienošana ir izraisījusi apgrieztas izmaiņas sola frakcijā un DBC% datos C un F sastāviem. Tādējādi, salīdzinot ar VO, DBC% pieaugumam C kompozīcijām (+2 % gan VOC5, gan VOC10) un samazinājumam F kompozīcijām (–10 % un –8 % attiecīgi VOF5 un VOF10) L  kompozīcijām ir daudz ievērojamāks DBC% vērtību kritums (–23 % un –54 % attiecīgi VOL5 un VOL10). Izņēmums ir H kompozīcijas ar otro polimēra fāzi, radot nelielu DBC% vērtību samazināšanos (–3 % gan 5 m%, gan 10 m% sastāviem). Līdzīgas tendences novērojamas 5 m% sastāviem ar zemāko DBC% VOL5 (55 %).

[bookmark: _Hlk94882197][image: ]

3.8. att. Dubulto saišu konversijas pakāpe % (DBC%) VO un 10 m% kompozīcijām.

Teorētiskie spektri saskaņā ar 2.2. vienādojumu (punktētās līnijas) ar palielinātu un samazinātu maksimālo intensitāti C=O grupām 10 m% paraugiem redzami 3.9. attēlā. Eksperimentālie spektri nepārklājas ar teorētiskajiem spektriem un uzrāda būtiskas atšķirības. Šķiet, ka VOC10 ir visbūtiskākā mijiedarbība ar triglicerīdu karbonilgrupu, bet ierobežota ar akrilāta karbonilgrupu. VOF10 ir mainījusi abu karbonilgrupu maksimālo intensitāti, salīdzinot ar VOC10, attiecīgi triglicerīdu un akrilāta karbonilgrupu mijiedarbības dēļ. VOH10 mijiedarbojas tikai ar akrilāta karbonilgrupu (triglicerīdu karbonilgrupai teorētiskie un eksperimentālie spektri pārklājas). Samazinātā DBC% dēļ VOL10 sveķu mijiedarbība ar L dominē pār sacietējušo kompozīciju mijiedarbību. Tie parādīja augstu mijiedarbību ar akrila karbonilgrupu, kas ir mobilāka nekā reaģējušās karbonilgrupas (pēc šķērssaistīšanas).

[image: ]

3.9. att. C=O grupas FTIR spektri VO sveķiem (melnā punktētā līnija) un cietinātajam sastāvam (nepārtrauktā melnā līnija), 10 m% cietinātiem sastāviem (punktētās līnijas – teorētiskie spektri, kas iegūti ar Lamberta–Bēra vienādojumu un nepārtrauktās līnijas – eksperimentālie spektri) un lignocelulozes pildvielas (punktētās līnijas).


3.2.1.4. Termiskā stabilitāte

[image: ]

3.10. att. VO un 10 m% kompozīciju termiskā stabilitāte (masas zudums un atvasinājuma masa).

3.10. attēlā redzamais efektīvais atvasinātais masas zudums ir novērtēts attiecīgi II (zilajā) un III (zaļajā) sektorā. Lai gan Tmax1 (I – pelēkais sektors) maksimumi ir novērojami tikai pildītām kompozīcijām, tie veidojas no lignocelulozes pildvielām, kas atrodas tuvu kompozīcijas virsmai. Izmantoto lignocelulozes pildvielu termiskā destrukcija uzrādīja Tmax1 174 °C, 312 °C, 273 °C un 328 °C attiecīgi C, F, H un L pildvielām. Tmax1 vērtības (palielinātas par 104 °C, 25 °C un 29 °C, salīdzinot ar pildvielu Tmax1) 10 m% sastāviem parāda, ka matrica aizsargā lignocelulozes pildvielas attiecīgi VOC10, VOF10 un VOH10 kompozīcijās. Ekstrēma aizsardzība (pieaugums par 104 °C) C sastāvā VOC10 apstiprina labāku pildvielas un matricas mijiedarbību, kas ieteikta FTIR analīzē. Lai gan Tmax1 VOL10 ir samazināts par 52 °C, salīdzinot ar L, 3.10. attēlā nevar novērot būtisku masas zudumu. Tmax2 veido galveno AESO matricas degradāciju. Lignocelulozes pildvielu pievienošana nav būtiski ietekmējusi materiāla termisko stabilitāti. Lielākais VO samazinājums Tmax2 ir 18 °C VOL10 sastāvam. Vismazākais Tmax2 samazinājums (2 °C) tiek uzrādīts VOC10 un VOF10 kompozīcijām. VOH10 ir sašaurināts Tmax3 H polimēra rakstura dēļ, ko apstiprina SEM, kas atšķaida akrilāta polimēra matricu [36]. Visi paraugi uzrādīja līdzīgu pelnu satura iznākumu 3–9 m% ar visaugstāko VOH10 un VOL10.

3.2.1.5. Termomehāniskās īpašības

VOC10 uzrāda izcilu termomehānisko īpašību uzlabošanos, salīdzinot ar VOF10 sastāvu, sasniedzot līdz pat 3,5 reižu palielinājumu krājuma moduļa vērtībās, salīdzinot ar tikai divkāršu uzlabojumu, kas sasniegts ar F pildvielu, salīdzinot ar VO (3.11. (a) att.). VOH10 gadījumā ir ļoti augsts krājuma moduļa pieaugums, kas liecina par 3,5 reižu uzlabojumu, salīdzinot ar VO. L sastāvam VOL10 ir vērojams īpašību kritums, salīdzinot ar VO. Zuduma modulis (3.11. (b) att.) parāda, ka pat pie –40 °C kompozīcijām ir salīdzinoši augsta viskozitāte. VOC10 un VOH10 ir redzams ievērojams zudumu moduļa vērtību uzlabojums. Tas ir redzams arī virs 30 °C, turklāt VOC10 un VOH10 saglabā ievērojami augstākas vērtības, norādot, ka šīm kompozīcijām ir spēcīga mijiedarbība ar VO matricu. Gan VOC10, gan VOH10 sasniedza 3,5 reizes uzlabojumus pēc stiklveida stāvokļa pārejas uz viskoelastīgo stāvokli.



3.11. att. Krājuma modulis (a), zuduma modulis (b) un zuduma faktors tanδ (c) līknes VO un 10 m% kompozīcijām.

Dažu kompozīciju tanδ līknēs (3.11. (c) att.) var redzēt pīķu sadalījumu. Interesants ir novērojums, ka kompozīcijas ar pildvielām veidoja vienmērīgākas tanδ virsotnes, savukārt maisījumi ar H pleca daļu padarīja izteiktāku. Ar pīķa dekonvolūciju dažām kompozīcijām tika iegūti divi stikla pārejas maksimumi, un iegūtās vērtības redzamas 3.4. tabulā. VOL10 ir viena stiklošanās virsotne, kas ir par 19 °C zemāka par VO galveno maksimumu. VOH10 uzrādīja pretēju efektu VOL10 un novirzīja maksimumus uz augstāku temperatūru. Pirmajam maksimumam (plecu daļai) ir ievērojami zemāka tanδ vērtība, taču visievērojamākais bija tas, ka galvenais maksimums tika nobīdīts par 22 °C uz augstāku temperatūru, salīdzinot ar VO. Tiek pieņemts, ka tas tiek panākts ar ūdeņraža saiti. Tanδ vērtību samazināšanās labi sakrīt ar krājuma moduļa vērtību pieaugumu un liecina par stingrāku VOH10 reakciju, salīdzinot ar VO. Turpretī VOC10 un VOF10 palika līdzīgi sākotnējai VO līknei, taču to maksimumi bija šaurāki un nobīdījās par aptuveni 10 °C uz augstāku temperatūru.

3.4. tabula

Tg no tanδ VO un 10 m% kompozīcijām

		

		Tg1, °C

		Tg2, °C



		VO

		9

		52



		VOC10

		9

		51



		VOF10

		41

		–



		VOH10

		23

		74



		VOL10

		33

		–





[bookmark: _Hlk43969434]3.2.1.7. Kopsavilkums

Šajā pētījumā tiek pētīta lignocelulozes pildvielu (nanokristāliskā celuloze (C), nanofibrilētā celuloze (F), hemiceluloze (H) un lignīna (L)) ietekme uz augu eļļā bāzētu UV cietināmo sveķu darbību. 5 m% un 10 m% lignocelulozes pildvielas daudzums tika ievadīts augu eļļā bāzētos sveķos (VO), uzsverot 10 m% sastāvus (attiecīgi VOC10, VOF10, VOH10 un VOL10 C, F, H un L). Caurlaidības mērījumi uzrādīja caurspīdīguma samazināšanos attiecīgi par 14,6 %, 16,7 %, 18,8 % un 26,0 % H, C, L un F 10 m% kompozīcijām. Strukturālā analīze uzrādīja nelielu blīvuma palielināšanos visām kompozīcijām, sacietēšanas efektivitātes (DBC%) palielināšanos par 2 % C 10 m% sastāvam un samazinājumu par 3 %, 8 % un 54 % attiecīgi H, F un L 10 m% kompozīcijām. Termomehāniskā analīze neuzrāda stikla pārejas temperatūras izmaiņas 10 m% C sastāvam, taču uzrāda F (11 °C) un L (19 °C) samazināšanos un pieaugumu H (14 °C un 22 °C) sastāviem, liecinot par lignocelulozes pildvielu mijiedarbību ar matricu. Termiskās stabilitātes pētījumi atklāja 0,5 % stabilitātes kritumu 10 m% C un F kompozīcijām un 3,8 % un 4,3 % kritumu H un L kompozīcijām. Pelnu saturs palielinājās par 2 % C un F kompozīcijām un 6 % H un L kompozīcijām. Lamberta–Bēra likuma piemērošana atklāja spēcīgu mijiedarbību starp polimēra matricu un C, F un H pildvielām. C parāda spēcīgāko mijiedarbību ar matricas triglicerīdu karbonilgrupu, F parāda līdzīgu mijiedarbību ar abām karbonilgrupām (triglicerīdiem un akrilātiem), savukārt H dod priekšroku mijiedarbībai ar akrilāta karbonilgrupām. Tikmēr šķiet, ka L sastāvs vairāk mijiedarbojas sveķu formā nekā cietinātajā sastāvā, jo ir zemāks DBC%.

Lai gan līdz šim UV cietināmās kompozīcijās H un L to nepārveidotā veidā nav izmantotas, šis darbs parāda nozīmīgus rezultātus – abas pildvielas var sniegt izcilus īpašību uzlabojumus, kas nepieciešami konkrētam lietojumam, kas saistīts ar hidrofobitāti vai divu fāžu nanostrukturētu polimēru maisījumu. Tādējādi ir secināts, ka H ir lielisks potenciāls būt par bioloģisku, nereaģējošu atšķaidītāju UV cietināmos sveķos. Turklāt, ņemot vērā to, ka L ir arī vērtīgs, lignocelulozes pildvielu hibrīda kombinācijas UV cietējošos sveķos varētu būt perspektīvas turpmākiem pētījumiem. Izstrādātos fotocietēšanas sveķus var izmantot kā dažādus pārklājumus uz koka vai citām virsmām, tomēr ir nepieciešami turpmāki pētījumi. Turpmākajos pētījumos būtu jākoncentrējas arī uz hibrīdu pildvielu sistēmu izveidi UV starojumā cietināmos sveķos, tādējādi imitējot dabas bāzes sistēmas.


[bookmark: _Toc159001460]3.2.2. Hibrīdu lignocelulozes pildvielu sveķi

* Paraugu saīsinājumi: 10 m% lignocelulozes pildvielas saturs, kur 5 m% bija nemainīgs L saturs un 5 m% bija C / F / H pildvielas. Piemēram, C1F1H1 satur 33,33 % C, F un H lignocelulozes pildvielas.

3.2.2.1. Morfoloģija

Hibrīda kompozīcijas morfoloģija tika raksturota ar SEM attēlveidošanu 10 000× palielinājumā (3.12. att.). Zaļais rāmis nosaka hemicelulozes (H) satura samazināšanos no augšas uz leju SEM attēlam (3.12. (a)–(b) att.), sarkanais un zilais rāmis – nanokristāliskas celulozes (C) (3.12. (d)–(b)–(e) att.) un nanofibrilētas celulozes (F) (3.12. (f)–(b)–(g) att.) satura attiecīgo samazināšanos. Attēlos redzamās mikroizmēra daļiņas ir lignīna (L) daļiņas, kas acīmredzami izkliedētas viendabīgi. 3.12. attēlos ar sarkanu rāmi redzams, ka C satura samazināšanās rada raupjāku struktūru. Augstākais C saturs parāda gludāku virsmu ar dažiem acīmredzamiem F un L daļiņu aglomerātiem. F samazināšanās redzama attēlos ar zilo rāmi attēlos, kas, gluži pretēji, parāda viendabīgāku struktūru ar mazāku F aglomerātu skaitu. C3F1H3 virsmas porainība palielinās (3.12. att. (g)), kas ir saistīts ar H satura pieaugumu (42,9 %), savukārt F samazinājumam nav nekādas ietekmes. Attēlos ar zaļajiem rāmjiem redzams, ka virsmas porainība samazinās, samazinoties H. Virsmas morfoloģiju un homogenitāti var regulēt, pielāgojot lignocelulozes pildvielu izvēli, un porainību var regulēt, mainot daudzumus C un H.

(g)

C3F1H3

(e)

C1F3H3



C3F1H1

(c)

C2F3H1



C1F3H2

(f)

(a)

C2F1H3



(b)

C1F1H1



(d)

5 µm





3.12. att. Virsmas morfoloģijas SEM attēli ar 10 000× palielinājumu hibrīdām kompozīcijām, kur lignocelulozes pildvielu saturs 5 m% samazinās no attēla augšas uz leju H↓ (C2F1H3 (a)C1F1H1 (b)C2F3H1 (c)), C↓ (C3F1H1 (d)C1F1H1 (b)C1F3H3 (e)), un F↓ (C1F3H2 (f)C1F1H1 (b)C3F1H3 (g)).

3.2.2.2. Makromolekulāro ķēžu tīkls

3.13. attēlā redzami: (a) DBC% dati laika gaitā; (b) DBC%max vērtības. DBC% svārstās no 62 % līdz 80 % attiecīgi C3F3H1 un C3F2H3. Visi sagatavotie hibrīdie sveķi tiek pilnībā šķērssaistīti aptuveni 8 s UV gaismā. L pildvielas 5 m% un 10 m% pildītie sveķi (3.4. tab.) samazināja DBC% vērtības no 78 % tīrajiem sveķiem attiecīgi līdz 55 % un 24 %.



3.13. att. Dubulto saišu konversijas pakāpe (DBC%) pret laiku (a); sola frakcija un maksimālā DBC% vērtība (DBC%max) pret pildvielu (b); eksperimentālais un teorētiskais blīvums (c); šķērssaistīšanās blīvums un molekulmasa starp šķērssaitēm (d) hibrīdiem lignocelulozes kompozītiem.

Detalizētāka H satura ietekme uz DBC%max redzama 3.13. (b) attēlā, kas atklāj, ka optimālais H saturs ir 38 % hibrīdās pildvielās, lai sasniegtu augstāko DBC% vērtību 80 %. Līdz ar to ir skaidrs, ka hibrīda kompozīcijas palīdz pārvarēt L pildvielas negatīvo ietekmi uz fotopolimerizācijas procesu, palielinot kopējās DBC%max vērtības no 55 % līdz 80 %. Sola frakcijas dati, kas redzami 3.13. (b) attēlā, apstiprina DBC%max novērojumus, atklājot nenozīmīgi pieaugošu sola frakciju, savukārt C un F saturs palielinās un samazinās, līdz H saturs tiek palielināts līdz 38 %, pēc tam H satura pieaugums sola frakciju neietekmē. Sola frakcijas dati svārstās robežās no 11 % līdz 21 % attiecīgi C3F2H3 un C2F3H1.

3.13. (c) attēlā redzams, ka eksperimentālais blīvums svārstās 1,1–1,3 g/cm3 robežās. Tomēr eksperimentālajiem un teorētiskajiem blīvumiem ir minimālas novirzes. Tiek novērots, ka C un H palielina blīvumu, savukārt F izraisa blīvuma samazināšanos. Tikmēr blīvums samazinās F gadījumā. Kamēr sola frakcija atbilst DBC%max, šķērssaistīšanās blīvums N un molekulmasa starp šķērssaitēm Mc (3.13. (d) att.) atbilst eksperimentālā blīvuma datiem. N palielināšana un Mc samazināšanās paraugiem C un H redzama 3.13. (d) attēlā, bet F saturs palielina Mc. Salīdzinot ar VO matricas īpašības (3.4. tab.), N hibrīdajām kompozīcijām ir palielinājies par 12 mol/cm3 un Mc samazinājies par 102 mol/cm3. Augstākais N = 23,3 mol/cm3 tika sasniegts C 10 m% sastāvam; savukārt augstākais N = 9,1 mol/cm3 tika sasniegts hibrīda sastāvam C2F3H1, kas joprojām ir 4,1 reizes lielāks nekā 5 m% L paraugam.

3.2.2.3. Termomehāniskās īpašības

3.14. (a) attēlā redzams, ka visām hibrīdajām kompozīcijām zemā temperatūrā ir paaugstinātas krājuma moduļa vērtības, salīdzinot ar 5 m% L. Piemēram, C1F3H1 paraugs uzrādīja E'–45 °C = 4250 MPa, kas ir divas reizes lielāks nekā 5 m% L paraugam (E'–45 °C = 1989 MPa). Pusei hibrīdu kompozīciju ir augstākas krājuma moduļa vērtības, salīdzinot ar paraugu 5 m% H (E’–45 °C = 2813 MPa). C1F3H1, C3F1H1 un C2F3H1 kompozīciju krājuma moduļa vērtības ir lielākas par 10 m% no C sastāva (E’–45 °C = 3377 MPa). C1F3H1 sastāvam ir 60 %, C2F3H1 – 50 % F. Hibrīdās kompozīcijas ar zemāku H saturu un augstāku C/F saturu ievērojami pārspēj vienas pildvielas materiālus. 



3.14. att. Krājuma modulis (a); zuduma modulis (b); zuduma koeficients tanδ (c); stiklošanās pārejas temperatūru un krājuma moduļa pie 30 °C tendences atkarībā no lignocelulozes pildvielu satura (d).

3.14. (b) attēlā redzams, ka, palielinot H un samazinot C / F saturu, samazinās tanδ absolūtās vērtības. Šīs tendences saskan ar vienas pildvielas kompozīcijām. Stiklošanās temperatūras iegūšanai var izmantot arī tanδ līkņu maksimumu. Dekonvolūcija tika veikta tanδ līknēs, kas redzamas 3.14. (b) attēlā, lai novērtētu vienas pildvielas ietekmi, iegūtie Tg apkopoti 3.4. tabulā. Hibrīdā sastāva vērtības atklāja trīs Tg, salīdzinot ar vienas pildvielas sastāviem, kas uzrādīja divus. Tg2 VO matricai ir 52 °C un 5 m%, L sastāvam – 37 °C. Savukārt hibrīdajām kompozīcijām Tg2 svārstās 18–49 °C robežās. 3.14. (c) attēlā redzams, ka Tg2 palielinās, palielinoties H un F saturam, savukārt C satura palielināšanai nav manāmas ietekmes uz Tg2. Tg3 tiek attiecināts uz H ietekmi, jo 10 m% H Tg ievērojami palielinājās līdz 74 °C.

3.4. tabula 

Stiklošanās temperatūras no tanδ un hibrīdu kompozīciju zuduma moduļa

		Paraugs

		Tg1, °C

		Tg2, °C

		Tg3, °C

		Tg, zuduma, °C



		C3F3H1

		–7

		27

		70

		–12



		C2F3H1

		8

		49

		> 100

		–6



		C3F1H1

		–

		26

		–

		–11



		C2F2H1

		–8

		27

		87

		–11



		C1F3H1

		–7

		36

		> 100

		–11



		C3F3H2

		4

		47

		100

		–10



		C3F2H2

		–7

		37

		> 100

		–17



		C1F1H1

		–15

		18

		76

		–4



		C3F2H3

		–11

		28

		> 100

		–15



		C2F3H3

		–10

		23

		71

		–13



		C2F1H3

		0

		37

		> 100

		–8



		C1F2H2

		–

		24

		60

		–5



		C3F1H3

		–5

		21

		66

		–8



		C1F3H3

		–9

		29

		> 100

		–14



		C2F1H3

		–8

		33

		> 100

		–10



		C1F2H3

		12

		45

		> 100

		–10



		C1F1H3

		–9

		24

		59

		–9







Tanδ ir labāk piemērota sarežģītām sveķu sistēmām un stiegrotiem kompozītmateriāliem ar spēcīgu iedarbību [86, 87]. 3.14. (d) attēlā redzamais Tg zudums, kas attiecināts uz matricu AESO –9 °C [79], ir vistuvākais Tg1, kas aprēķināts no tanδ dekonvolētajām virsotnēm. Zudumu modulis sniedz informāciju par pildvielas matricas saskarsmes virsmas mijiedarbību [40, 88]. Atsevišķu pildvielu kompozīcijas parādīja, ka pildvielas mijiedarbojas ar VO matricu. Hibrīda kompozīcijas uzrāda vēl lielāku viskozitāti zemās temperatūrās nekā kompozīcijas ar vienu pildvielu.

3.2.2.4. Lignocelulozes pildvielu mijiedarbība

3.15. attēlā redzami divi C=O grupu saplūduši FTIR absorbcijas maksimumi, kas attiecināti uz akrilāta un triglicerīdu karbonilgrupas stiepšanās vibrācijām attiecīgi pie 1716 cm–1 un 1727 cm–1 [89]. Hibrīdā sastāva spektri (3.15. att.) parāda tendenci, pieaugot H saturam (samazinoties C un F saturam), kur uzrāda attiecīgi triglicerīda karbonilgrupas un akrilāta grupas maksimumu nobīdes. Tādējādi varētu pielāgot mijiedarbību starp pildvielām un matricu, mainot C, F, H un L attiecības hibrīdajā kompozītmateriālā.

[image: ]

3.15. att. FTIR spektri C=O grupām hibrīdajām kompozīcijām un VO matricai.

3.2.2.5. Termiskās stabilitāte

3.16. (a) attēlā redzama piecu pakāpju termiskā destrukcija. Tmax, kas attiecināts uz AESO galvenās matricas un pievienoto komonomēru HDDA un TMPTA degradāciju IV un V sektorā (attiecīgi 3.16. att. (a) Tmax4 un Tmax5). Tmax4 samazinājums par 11 °C attiecas uz 5 m% L un H saturu hibrīda kompozīcijās. I, II un III destrukcijas sektori (attiecīgi Tmax1, Tmax2 un Tmax3) tiek attiecināti uz C, H un F pildvielām. Termiskajai destrukcijai VI sektorā nav būtisku masas zuduma izmaiņu. 3.16. (b) attēlā redzamas Tmax4 IV sektora tendences atkarībā no lignocelulozes pildvielu satura pieauguma. H satura pieaugumam ir divas termiskās stabilitātes tendences: palielināties, samazināties un atkal palielināties. F uzrāda nelielu samazināšanās tendenci, savukārt C parāda Tmax4 pieaugumu. C pieaugums ir saistīts ar nestabilāku C ātrāku izdegšanu, tāpēc, temperatūrai sasniedzot IV sektoru, termiskā destrukcija atbilst matricai.

  

3.16. att. TGA līknes hibrīdajām kompozīcijām (a), Tmax4 tendences atkarībā no lignocelulozes pildvielu satura (b).

3.2.2.6. Kopsavilkums

Šis pētījums pēta nanokristāliskas celulozes (C), nanofibrilētas celulozes (F), hemicelulozes (H) un lignīna (L) hibrīdu lignocelulozes pildvielu pozitīvo ietekmi uz augu eļļā bāzētu (VO) UV cietināmu sveķu ekspluatācijas īpašībām. VO bāzētā matricā tika ievadīti 10 m% hibrīdas lignocelulozes pildvielas, kas sastāv no 5 m% L un 5 m% C / F / H. Skenējošās elektronu mikroskopijas mērījumi atklāja, ka, ievietojot vairāk H un C, var panākt zemu porainību un gludu virsmu. Izmeklējumi atklāja optimālo H saturu 38 % augstākai dubulto saišu konversijas pakāpei 80 %. Termomehāniskā testēšana parādīja trīs dažādas stiklošanās temperatūras (Tg) un līdz pat 4,5 reizes lielāku krājuma moduļa pieaugumu, salīdzinot ar 5 m% L vienas pildvielas sastāvu. Tg1 galvenajai AESO matricai ir –9 °C, lignocelulozes pildvielām Tg2 ir aptuveni 20–35 °C, starpfāzēm Tg3 ir 70–90 °C. Tanδ līknēs H un F veicina augstāku stiklošanās pāreju, bet C neietekmē Tg2. Hibrīda lignocelulozes pildvielas mazina L pildvielas UV gaismas absorbcijas īpašības un nodrošina labvēlīgu sinerģiju.

Līdz šim lignocelulozes pildvielas UV cietējošos sveķos ir pētītas tikai vienas pildvielas sastāvos. Šis darbs izgaismo hibrīda lignocelulozes stiegrojuma jauno lomu. Piedāvātos hibrīdos lignocelulozes kompozītmateriālus ar UV cietējošiem sveķiem varētu izmantot kā dažādus pārklājumus ar koksnes struktūru imitējošām īpašībām, tomēr turpmākai izmantošanai vēl ir nepieciešami tālāki pētījumi.
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* Paraugu saīsinājumi: visi sveķu sastāvi tika nosaukti saskaņā ar filtrpapīra nanofibrilētas celulozes (pF) pildījumu (m%) šādi: 0 %, pF0,1 %, pF0,5 % un pF1 %.

3.3.1.1. Sveķu viskozitāte un drukāšanas parametri

Sveķu viskozitāte istabas temperatūrā tika pārbaudīta ar viskozimetru (griešanās ātrums – no 1 RPM līdz 100 RPM), kā parādīts 3.17. (a) attēlā. Tas atklāj, ka efektīvās viskozitātes absolūtās vērtības stipri palielinās visos mērītajos diapazonos, kas korelē ar lielāku filtrpapīra nanofibrilētas celulozes (pF) pildījumu. 0% un pF1% sveķu viskozitāte pie 1 RPM un 100 RPM nedaudz palielinās attiecīgi no 0,24 Pa×s līdz 1,8 Pa×s un samazinās no 38,0 Pa×s līdz 3,8 Pa×s. Plūsmas uzvedības indekss n ir 1,09, 0,89, 0,56 un 0,52 attiecīgi 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% sastāviem. Sveķu kompozīcijas ar pF pildījumu uzrāda n < 1, kas liecina par pseidoplastiskā šķidruma bīdes retināšanas uzvedību. Turpretim n > 1 un bīdes sabiezējums (0% sveķiem). 
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3.17. att. Sveķu viskozitātes līknes (a); 3D drukātas pūces no 0% un pF1% sveķiem (b); pūču optiskās mikroskopijas attēli ar 5× palielinājumu (c); drukāto stieņu attēli (d); UV-Vis atstarošanās un caurlaidības spektri drukātajiem sveķiem (e).

0%–pF1% sveķiem tika iegūta augsta drukas precizitāte pūces modelim, kā redzams 3.17. (b) attēlā. Detalizētāka drukāto objektu pārbaude ar 5× palielinājumu (3.17. (c) att.) optiskajā mikroskopā atklāja izcilu sveķu drukas izšķirtspēju. Kā redzams 3.17. (d) attēlā, drukāto objektu krāsas un caurspīdīgums ir ietekmējies no pF pildījuma. Paraugi tika novietoti uz papīra lapas (3.17. (d) att.) virs sarkanas līnijas caurspīdīguma novērojumiem, un tie uzrāda labu korelāciju ar UV-Vis caurlaidības spektroskopijas mērījumiem (3.18. (e) att. – sarkanās līknes).

3.17. (e) attēlā redzamie atstarošanas spektri (melnās līnijas) parāda minimālu atstarošanos zem redzamās gaismas, tikko sasniedzot 5 %. Absolūtās vērtības pie 500 nm caurlaidības/atstarošanās 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% paraugiem ir attiecīgi 78 % / 6 %, 76 % / 8 %, 61 % / 10 % un 44 % / 13 %. Izkliedētās redzamās gaismas vērtības ir 16 %, 16 %, 29 % un 43 % attiecīgi 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1%.

3.3.1.2. Struktūras analīze

3.18. (a) attēlā redzams drukāto paraugu eksperimentālais blīvums ρ, aprēķinātais teorētiskais blīvums ρt un šķietamais polimēra blīvums , kas aprēķināts, izmantojot 2.4. un 2.5. vienādojumu [80].



3.18. att. Eksperimentālais, šķietamais un teorētiskais polimēru blīvums (a) un dubulto saišu konversijas pakāpe un sola frakcija (b) sagatavotiem, drukātiem sveķiem.

3.18. (a) attēlā redzams, ka kompozītu eksperimentālais blīvums ρ ir kļūdas robežās, salīdzinot ar ρt. Nedaudz samazinās DBC% vērtības ar lielāku pF pildījumu sveķos, savukārt sola frakcija palielinās (3.18. (b) att.). Sveķu režģa šķērssaistīšanās blīvums (N) pF0,1%, pF0,5% un pF1% ir ievērojami palielinājies – gandrīz 2,4 reizes, piecas reizes un sešas reizes, savukārt molekulmasa starp šķērssaitēm (Mc) ir samazinājusies (3.6. tab.).

3.6. tabula

Molekulārā masa starp šķērssaitēm un šķērssaistīšanās blīvums

		saturs, m%

		saturs, vol%

		Mc, g/mol

		N, 103 mol/m3



		0

		0,000

		1024

		1,1



		0,1

		0,070

		472

		2,4



		0,5

		0,035

		219

		5,2



		1

		0,071

		196

		5,8







3.3.1.3. Morfoloģija

3.19. (a) attēlā ar 100 µm mēroga joslu redzams, ka virsmas kvalitāte pasliktinājās, palielinoties pF saturam, savukārt drukas precizitāte tika noturēta, izmantojot nemainīgu 50 µm slāņa biezumu. 0% paraugam tiek novērotas gludas virsmas, savukārt, palielinoties pF saturam, lūzumu virsmas kļūst raupjākas. 10× optiskās mikroskopijas attēlos ir redzamas melnas plaisas. Atbilstoši plaisu sadalījumam šķiedras aglomerējas, ja pF saturs pārsniedz 0,1 m%, un rezultātā samazinās kopējā homogenitāte. 3.19. (b) attēlā redzami SEM mikroskopijas attēli. Neskatoties uz to, ka visos gadījumos tiek novēroti līdzīgi lūzumu modeļi, tiek novērotas virsmas raupjuma izmaiņas. Lai gan pF0,1% saliktā parauga lūzuma virsma ir līdzīga 0% paraugam, tajā ir asākas lūzuma malas. Tālāka pF satura palielināšana ievieš gludu reģionu un asu lūzumu ceļu kombināciju.
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3.19. att. Morfoloģija. Optiskā mikroskopa attēli šķērsgriezumiem (ielaidumi, 20× palielinājums) un sasaldēta lūzuma virsma (10× palielinājums) (a); sasaldētu lūzuma virsmu SEM mikroattēli (2 500× palielinājums) (b); iespējamā shēma pF sadalījumam (c); ilustrācijas un optiskā mikroskopa attēli plaisu izplatīšanās ceļi pēc stiepes pārbaudes (20× palielinājums, stiepes testa virziens norādīts ar bultām) (d); DMA Kole-Kole diagrammas (e) 3D drukātajiem 0 % un pF stiegrotajiem kompozītmateriāliem.

3.19. (c) attēlā redzams modificēts lūzuma mehānisms ar plaisu izplatīšanos tīrā polimēru matricā un stiegrotos kompozītmateriālos lieces paraugiem. Plaisu novirzi apstiprina redzamās plaisas taisnstūrveida paraugu sānos pēc lieces pārbaudes, kā parādīts pF1% saliktā parauga optiskās mikroskopijas attēlā (3.19. (d) att.). Tiek novērota plaisu novirze, kā arī – dažos gadījumos – sazarošanās. Šādas plaisas netika novērotas 0% un pF0,1% paraugos. Melnās pārtrauktās līnijas (pārklātas ar drukas slāņiem) parāda, ka šīs plaisas veidojas perpendikulāri slāņiem, nevis paralēli tiem, apstiprinot augstu starpslāņu adhēziju. Attēlā redzams, ka visviendabīgākais paraugs ir tīrajiem sveķiem, kam seko pF0,1%. Turpretim pF0,5% un pF1% paraugos var redzēt neviendabīgumu, kur plaisas ir atdalījušas gludus un raupjus melnus reģionus. Neviendabīgumu, palielinoties pF saturam, var redzēt 3.19 (c) attēlā, kur parādīts nanocelulozes sadalījums polimēra matricā.

DMA Kole-Kole diagramma (3.19. (e) att.) arī apstiprina pieaugošu neviendabīgumu ar palielinātu pF saturu. Kole-Kole diagrammām 0% un pF0,1% paraugiem (3.19. (e) att.) ir aptuvenas arkas formas, savukārt zemākās temperatūrās tās pašas diagrammas pF0,5% un pF1% paraugiem parāda novirzes no aptuvenas arkas forma. Tas apstiprina optiskās mikroskopijas un SEM rezultātus, kas norāda, ka, ja pF saturs pārsniedzot perkolācijas slieksni ~ 0,1 m%, pF mēdz aglomerēties sveķos, tādējādi radot neviendabīgu sistēmu.

3.3.1.4. Mehāniskās īpašības



3.20. att. Stiepes testa rezultāti tīriem un pF stiegrotiem sastāviem: (a) spriegums pret deformāciju; (b) stiepes modulis; lieces testu rezultāti: (c) spriegums pret deformāciju; (d) lieces modulis.

Mehānisko īpašību dati liecina par lielāko stiepes un lieces spriegumu, moduļa un lieces deformācijas pieaugumu pie 0,1 m% pF; augstākas pF koncentrācijas izraisa samazināšanos (3.20. att.). Pievienojot 0,1 m% pF, stiepes un lieces stiprība palielinājās 2,3 reizes un 2,4 reizes (attiecīgi 3.20. (a) un (c) att.). Stiepes un lieces deformācijas arī uzrāda pieaugumu 1,7 reizes un 1,2 reizes, kā arī 1,6 reizes un 5 % pieaugumu stiepes un lieces moduļos (attiecīgi 3.20. (b) un (d) att.).

pF0,5% kompozītmateriāls arī uzrāda ievērojamus stiepes un lieces stiprības un deformācijas uzlabojumus, salīdzinot ar tīro materiālu. Faktiski stiepes testā lielākais deformācijas pieaugums pārrāvuma brīdī (2,7 reizes) tiek sasniegts pie 0,5 m% pF satura (pie 0,1 m% pF lieces pārbaudes gadījumā). Stiepes deformācija pārrāvuma brīdī pF0,5% ir 1,5 reizes lielāka nekā pF0,1% (3.20. (a) att.). Tomēr pF0,5% kompozītmateriāla lieces deformācija pārrāvuma brīdī uzrāda ierobežotāku (1,12 reizes) pieaugumu, salīdzinot ar tīrajiem sveķiem, kas ir nedaudz zemāks nekā pF0,1% kompozītmateriālam. pF satura palielināšana līdz 1 m% izraisa kompozītmateriālu mehānisko īpašību samazināšanos. Stiepes un lieces stiprības ir līdzīgas, savukārt modulis ir samazināts attiecīgi par 30 % un 42 %, salīdzinot ar tīrajiem sveķiem. Tomēr stiepes deformācija pārrāvuma brīdī joprojām uzrāda 1,3 reizes pieaugumu (3.20. (a) att.).

3.3.1.5. Termomehāniskās īpašības

Stiklošanās 0% paraugam sākas un beidzas ap 0 °C un 75 °C. Stiklošanās maksimums 0% paraugam ir relatīvi tuvu istabas temperatūrai 46 °C. Krājuma moduļa vērtības (3.21. (a) att.) parāda samazinājumu 2,6 reizes un 13,5 reizes  0% paraugam pie 30 °C un 50 °C temperatūrām, salīdzinot ar 0 °C. pF pildvielas ievadīšana spēcīgi ietekmē stiklošanās temperatūru (Tg), kas paaugstinās līdz 82 °C (no 28 °C līdz 36 °C augstāka par 0%) (3.21. (b) att.). Visas trīs kompozīcijas – pF0,1%, pF0,5% un pF1% – sasniedza lielisku stiegrojumu superelastiskajā stāvoklī. Optimālais pildvielas tilpuma saturs no krājuma moduļa vērtībām ir no 0,07 vol% līdz 0,71 vol%. Šķērssaistīšanās blīvuma (3.5. tab.) pieaugums tiek novērots pie lielāka pF pildījuma.

C* faktors atkarībā no tilpuma satura redzams 3.21. (c) attēlā. Zemākās iegūtās vērtības ir aptuveni 0,2, un tās tiek sasniegtas ar tilpuma saturu 0,35 vol% un 0,71 vol% paraugiem (attiecīgi pF0,5% un pF1%), uzrādot aptuveni divas reizes lielāku uzlabojumu, salīdzinot ar 0,07 vol% (paraugs pF0,1%). Teorētiskais perkolācijas slieksnis (νrc) izmantotajam pF ir 0,07 vol% (aprēķināts, izmantojot 2.9. vienādojumu), kas sakrīt ar pF0,1% paraugu. Stiegrojuma efektivitātes koeficients (r) tika aprēķināts pēc 2.10. vienādojuma. 3.21. (d) attēlā redzama pF0,1% parauga sasniegtā r vērtība 16,1, kas ir 1,5 reizes un 2,5 reizes lielāka nekā attiecīgi pF0,5% un pF1% paraugiem. Maksimālā sprieguma pārnese uz stiegrojumu tiek panākta pF1% paraugā, savukārt spēcīgākā mijiedarbība starp pildvielu un polimēru tiek novērota pF0,1% paraugam (r vērtība). 



3.21. att. Krājuma un zuduma moduļi (a) un tanδ (b) SLA drukātiem sveķiem. C* faktors (c) un r faktors kā funkcija no tilpuma satura (d) SLA drukātajiem paraugiem.

Zudumu moduļa līknes parāda būtiskas izmaiņas, ievadot pF pildvielu. Zudumu maksimums pāriet uz augstākām temperatūrām, vienlaikus palielinot zuduma moduļa vērtības, kur drukātiem nanokompozītiem reģistrēts superelastiskais stāvoklis. Palielinātās vērtības zudumu moduļa superelastiskajā stāvoklī atspoguļo spēcīgāku saskarsmes virsmas mijiedarbību starp pF un polimēru ķēdēm. Šī nobīde ir redzama Tg pīķa sadalīšanā, kas virzās uz augstāku temperatūru. Tāpēc stiklošanās pārejas pīķiem tika piemērota dekonvolūcija (3.21. (b) att.). Pirmais mazākais pīķis vairāk sakrīt ar 0% parauga Tg, un visiem pildītajiem sastāviem tika novērotas samazinātas tanδ pīķa vērtības. Jauns otrais maksimums tiek novērots tikai paraugiem ar pF stiegrojumu. Pirmais maksimums parāda polimēra fāzi kompozītmateriālā, kas darbojas līdzīgi kā 0% paraugā. Savukārt otrajam maksimumam augstākā temperatūrā ir ievērojami augstāka intensitāte, kas liecina par uzlabotas starpfāzes veidošanos ar pF pievienošanu [90]. Šī struktūra (starpfāžu) veidošanās dominē nanokompozītā, un tai ir līdzīgas tanδ maksimālās vērtības kā 0% sveķiem. Tas ir izteiktāks, palielinoties pF pildījumam.

pF uzrāda ievērojami zemāku termisko stabilitāti nekā drukātie paraugi ar destrukcijas maksimumu 340 °C temperatūrā. Tomēr pF pildījums līdz 1 m% neizraisa būtisku termiskās stabilitātes samazināšanos.

3.3.1.6. pF un polimēra mijiedarbība

Sveķi, pF pildviela un drukātie paraugi tika raksturoti ar FTIR spektroskopiju (3.22. att.). 3.22. (a) attēlā redzams, ka daži absorbcijas maksimumi pārklājas starp matricu un pF pildvielu. Ņemot vērā zemo pildvielas saturu, nav novērojami jauni pīķi (3.22. (b) att.), ko varētu attiecināt uz pF drukātajos paraugos. 

 

3.22. att. FTIR spektri 0% drukātiem paraugiem un pF pildvielai (a), spektri sveķiem un drukātiem 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% paraugiem (b). Raustītās līnijas – sveķi; nepārtrauktās līnijas – drukātie paraugi.

Vinila grupas (pie 810 cm–1, 981 cm–1, 1409 cm–1 un 1629 cm–1) absorbcijas samazināšanās pie 810 cm–1 pēc drukāšanas liecina, ka visas kompozīcijas ir sasniegušas izcilu polimerizāciju. pF polimēra matricā rada savu starpmolekulāro saiti (ūdeņraža saite), kavējot vinilgrupu pārveidi un pazeminot gaismas caurlaidību [91]. To apstiprina DBC% aprēķins, izmantojot attiecību no maksimālās intensitātes (C=C/COO-) [79] un Florija–Rēna (Flory–Rehner) vienādojumu (3.18. (b) att. un 3.5. tab.).
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3.23. att. FTIR spektri (C=O) pie 1727 cm–1 drukātiem paraugiem. Raustītās līnijas – teorētiskie spektri pēc Lamberta–Bēra vienādojuma, nepārtrauktās līnijas – eksperimentālie spektri.

Citās rezultātu analīzes sadaļās ir apspriestas starpmolekulārās saites starp pildvielu un matricu. Šīs mijiedarbības FTIR spektros parasti tiek novērotas kā pīķu maksimumu nobīdes vai intensitātes izmaiņas. Teorētiskie spektri (3.23. att.) būtu balstīti uz akrilāta matricu, jo nav pF absorbcijas pie 1727 cm–1. Tomēr C=O pīķa intensitāte ievērojami samazinās, ievadot pF pildvielu. Tādējādi ievērojamais pīķa intensitātes samazinājums var identificēt spēcīgas ūdeņraža saites veidošanos starp pF un matricu. pF0,1% drukātais paraugs parāda spēcīgāko pF mijiedarbību ar matricu.

3.3.1.7. Kopsavilkums

Šis pētījums parāda, ka filtrpapīra nanofibrilēta celuloze (pF) ir piemērota stiegrojoša pildviela UV starojumā cietējošu biobāzētu kompozītu sveķos aditīvai ražošanai (AM). Turklāt tiek plaši apspriests, cik svarīgi ir panākt līdzsvaru starp aglomerāciju un pildvielu režģa veidošanos, izmantojot pildvielu daudzumu, kas ir tuvu perkolācijas slieksnim. 0% sveķos tika ievadīta pF tilpuma koncentrācija 0,07 vol%, 0,35 vol% un 0,71 vol% (attiecīgi 0,1 m%, 0,5 m% un 1 m%). Tika pētīta sagatavoto kompozītmateriālu drukājamība un strukturālo, termisko un termomehānisko īpašību izmaiņas, reaģējot uz pF un polimēra matricas mijiedarbību. Sagatavoto sveķu viskozitātes mērījumi uzrādīja augstu viskozitāti pF0,5% un pF1% sveķiem. Drukāto objektu fotogrāfijas, kas papildinātas ar optiskās mikroskopijas attēliem, uzrādīja augstu drukas kvalitāti. Vēl jo vairāk, pF saturs vispār neietekmēja drukāšanas precizitāti. UV-Vis mērījumi uzrādīja samazinātu caurlaidību (par 34 %) un palielinātu gaismas izkliedi (par 27 %), palielinoties pF saturam. pF0,1% kompozīts uzrādīja visnozīmīgākos uzlabojumus kopējās mehāniskajās īpašībās, tostarp uzlabots stiepes modulis (1,6 reizes), stiprība (2,3 reizes un 2,4 reizes), palielināta stingrība (trīs reizes) un deformācija pārrāvuma brīdī (1,7 reizes un 1,2 reizes) gan stiepei, gan liecei. Termomehāniskā analīze parāda stiklošanās temperatūras paaugstināšanos par 34 °C, liecinot, ka pF mijiedarbojas ar polimēra matricu. Tanδ pīķa sadalīšana pierādīja, ka ievadītais pF darbojas kā stiegrojums un nodrošina izcilu stiegrojumu superelastiskajā stāvoklī visiem stiegrotajiem paraugiem. C* faktors uzrādīja divas reizes lielāku stiegrojumu pF0,5% un pF1% paraugiem, savukārt r uzrādīja 1,5 reizes un 2,5 reizes pieaugumu pF0,1%, salīdzinot ar pF0,5% un pF1%. Furjē transformācijas infrasarkanā spektroskopija, izmantojot Lamberta–Bēra vienādojumu, ļāva noteikt spēcīgāku pildvielas un matricas mijiedarbību pF0,1% paraugam. Spēcīgāka pildvielas-pildvielas mijiedarbība pF0,5% un pF1% paraugiem samazina pildvielas un matricas mijiedarbību.

Kopumā šis pētījums parāda, ka, saglabājot īpaši zemu pF saturu, pF aglomerāciju var samazināt līdz minimumam, rezultātā panākot ievērojamus uzlabojumus biobāzētu UV cietējošu kompozītmateriālu AM sveķu mehāniskajā darbībā. Šis darbs liecina, ka rūpīgi izstrādāti pF kompozītmateriālu sveķi  AM tehnoloģijām ar UV gaismu ir daudzsološs ceļš, lai sasniegtu ilgtspējīgas alternatīvas komerciāliem naftas sveķiem. Turpmākajos pētījumos galvenā uzmanība jāpievērš starpfāzes uzlabošanai starp hidrofīlo pildvielu un hidrofobo polimēra matricu, lai palielinātu stiegrojuma uzlabojumu.


[bookmark: _Toc159001463]3.4. Funkcionalizētas nanocelulozes stiegroti AESO sveķi stereolitogrāfijai

[bookmark: _Toc159001464]3.4.1. Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana starpfāžu virsmas starp stiegrojumu un AESO sveķu uzlabošanai stereolitogrāfijā

* Paraugu saīsinājumi: filtrpapīra nanofibrilētā celuloze – pF; augu eļļas (VO) sastāvs – VO/pF; akrilēts pF – pFA; VO sastāvs – VO/pFA; filtrpapīrs nanokristāliskā celuloze – pC; VO sastāvs – VO/pC; izocianātu funkcionalizēts pC – pCI; VO sastāvs – VO/pCI.

3.4.1.1. Nanocelulozes pildvielu raksturojums

Furjē transformācijas infrasarkanās spektroskopija (FTIR) tika izmantota, lai izpētītu nanocelulozes ķīmisko funkcionalizāciju. FTIR spektri (3.24. (a) att.) parāda pC un funkcionalizētu pCI. Parādās absorbcijas maksimumi, kas saistīti ar NH un CN lieces vibrācijām pie 1157 cm–1, NH stiepšanās un CN lieces vibrācijām pie 1530 cm–1 un ar ūdeņradi saistītām CO grupām uretānā pie 1694 cm–1 [92]. Kad tiek pievienots papildus HMDI, uretāna grupas reaģē ar brīvajām izocianātu grupām. Šī reakcija veido šķērssaistītu polimēra slāni uz pC virsmas, par ko liecina intensīva absorbcijas maksimums pie 1651 cm–1, kas piešķirts karbonilgrupai urīnvielas grupā [93]. NCO maksimums apstiprina arī diizocianāta ievadīšanu pie 2264 cm–1, kā arī raksturīgos maksimumus pie 1440 cm–1, 2857 cm–1 un 2933 cm–1 cm–1, kas attiecīgi piešķirti CH lieces vibrācijām un simetriskajām un antisimetriskajām CH2 vibrācijām [92, 94, 95]. Pīķis pie 2890 cm–1, kas pārklājas ar virsotnēm pie 2857 cm–1 un 2933 cm–1, ir saistīts ar CH stiepšanos celulozes molekulā [95]. Papildu maksimumi pie 1256 cm–1, 1618 cm–1 un 1580 cm–1 tiek ievadīti attiecīgi no amīda, amīda I un amīda II vibrācijām. Turklāt pie 3367 cm–1 var redzēt raksturīgo NH stiepšanās vibrācijas maksimumu, kas var pārklāties ar celulozes OH stiepšanās vibrāciju, bet parādās kā asāks maksimums [96]. 3.24. (b) attēlā redzami pF un pFA pildvielu FTIR spektri. Pirms funkcionalizēšanas plaša absorbcijas josla pie 3340 cm–1 atbilst OH grupu stiepšanās vibrācijām pF molekulās. OH grupas celulozē tiek aizstātas ar akrilāta grupām, kas pievienojas caur estera grupu. Līdz ar to tiek samazināta OH saites pīķa intensitāte, un ir parādījušies papildu asi absorbcijas maksimumi pie 810 cm–1, 982 cm–1, 1184 cm–1, 1407 cm–1, 1631 cm–1 un 1722 cm–1. Pīķi pie 810 cm–1, 982 cm–1, 1407 cm–1 un 1631 cm–1 ir saistīti ar vinila saišu stiepšanās vibrācijām akrila grupās, savukārt maksimumi pie 1184 cm–1 un 1722 cm–1 pieder pie estera karbonilgrupu stiepšanās vibrācijām [75, 97].
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3.24. att. FTIR spektri pC un izocianāta funkcionalizētam pC (pCI) (a) un pF un akrilētam pF (pFA) (b).

Paralēli FTIR pētījumiem tika izmērīti nanocelulozes ūdens saskarsmes leņķi (θ), lai novērtētu funkcionalizēšanas ietekmi uz pildvielu hidrofobitāti. Tīrā nanoceluloze bija hidrofīla ar līdzsvaru θ = 0°. Funkcionalizētās nanocelulozes uzrādīja θ 69° un 63° attiecīgi pCI un pFA. 

3.4.1.2. Biobāzētu sveķu vannas fotopolimerizācijas drukājamība 

Pagatavoto sveķu validācijai parasti ir nepieciešama spēja sasniegt augstu drukas izšķirtspēju un reproducēt smalkas detaļas. SL1 standarta kalibrēšanas pārbaudes modelis – Petrīna skatu tornis un Prūsa māla armija (3.25. att.) – tika izdrukāts, izmantojot izstrādātos nanocelulozes/VO sveķu sastāvus. 3.25. (e–i) attēlā redzams, ka biobāzēti vannas fotopolimerizācijas sveķi nodrošina ļoti augstu drukas izšķirtspēju drukātajās struktūrās. Izmērītais slāņa augstums bija nemainīgs 50 µm, kā uzstādīts griešanas procesā. Tajā pašā laikā Petrīna torņa kalibrēšanas struktūra (3.25. (a) un (b) att.) demonstrē iespēju drukāt augstas kvalitātes detalizētus objektus ar pārkarēm, bez balstiem un bez trūkstošām daļām. Savukārt tandēmā Prūsa māla armijas modeļi (3.25. (c) un (d) att.) parāda lielisku izšķirtspēju maziem objektiem ar īpaši smalkām detaļām.
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3.25. att. 3D drukāti SL1 standarta kalibrācijas modeļi Petrīna tornis (a) un (b) un Prūsa māla armija (c) un (d) un optiskās mikroskopijas attēli 3D drukātajiem paraugiem VO (e), VO/pF (f), VO/pFA (g), VO/pC (h), un VO/pCI (i).

Fotogrāfiju izmantošana kopā ar drukāto paraugu optisko mikroskopiju attēliem nodrošina papildu drukājamības novērtējumu. Tika uzņemti polarizētās gaismas optiskā mikroskopa attēli ar 20× palielinājumu, lai novērtētu drukāto mehāniskās pārbaudes paraugu slāņa precizitāti Z ass virzienā, kas ir perpendikulārs drukas plaknei (3.25. (e–i) att.). Visām sagatavotajām kompozīcijām tiek iegūta izcila drukas precizitāte. Vislabākā drukāšanas precizitāte tika novērota VO un VO/pCI sveķiem. Drukāšanas slāņa biezums (50 µm, sarkanās līnijas 3.25. (e–i) att.) paliek nemainīgs, un tāpēc drukas precizitāte tiek uzskatīta par nemainīgu. 

3.4.1.3. Makromolekulārā režģa struktūra 

3.7. tabulā apkopoti 3D drukāto polimēru fizikālo īpašību pamatdati (blīvums, sola frakcija), kā arī molekulmasa starp šķērssaitēm (Mc) un šķērssaistīšanās blīvumu (N). Visas kompozītu N vērtības uzrāda ievērojamu pieaugumu, salīdzinot ar VO (N0). Ņemot vērā iepriekšēju apstiprinājumu, izmantojot FTIR, ka visos gadījumos ir līdzīgi DBC% līmeņi, šis rezultāts sniedz skaidrus pierādījumus par būtisku “fizisku šķērssavienojumu” (nanopildvielas stiegrojumu) pat pie īpaši zemas nanopildvielas koncentrācijas 0,07 vol% un vēl vairāk apstiprina nanopildvielas malu attiecības nozīmi, ņemot vērā to, ka augstāka malu attiecība pF konsekventi rāda lielākus palielinājumus, salīdzinot ar zemāku proporciju pC neatkarīgi no virsmas ķīmiskās sastāva. Turklāt ir pierādīts, ka virsmas modificētās nanopildvielas nodrošina konsekventi lielāku šķērssaistīšanās blīvumu nekā to nemodificētie references. 

3.7. tabula

3D drukāto paraugu parametri

		Paraugs

		Blīvums,

g/cm3

		Sola frakcija, %

		DBC%

		Mc,

g/mol

		N,

mmol/cm3

		∆N/N0,

%



		VO

		1,116 ± 0,0012

		3,69 ± 0,20

		84

		1021

		1,1

		–



		VO/pF

		1,117 ± 0,0008

		4,39 ± 0,12

		82

		464

		2,4

		+118



		VO/pFA

		1,118 ± 0,0017

		5,12 ± 0,27

		81

		426

		2,7

		+145



		VO/pC

		1,119 ± 0,0013

		4,10 ± 0,41

		76

		731

		1,5

		+36



		VO/pCI

		1,118 ± 0,0016

		3,99 ± 0,40

		79

		568

		2,0

		+81







Atbilstoši darbā pētītajām ļoti zemajām nanopildvielu koncentrācijām iegūtās termogrammas liecina, ka celulozes pievienošana būtiski neietekmē 3D drukāto paraugu destrukcijas mehānismu.

3.26. (a) attēlā ir salīdzināts VO krājuma modulis ar kompozītmateriāliem, kas pildīti ar dažādiem nanocelulozes veidiem. 20 °C temperatūrā kompozītmateriālu stingrība uzlabojas par 1,34 līdz 1,80 reizēm, salīdzinot ar VO. Tas labi korelē ar stiepes testa elastības moduli (3.27. att.). Stiklveida stāvoklī matricas īpašības spēcīgāk nosaka sasniegto krājuma moduli, savukārt pāreja uz viskoelastīgo stāvokli rada būtisku vērtību pieaugumu, salīdzinot VO matricu, jo stiegrojums sāk uzņemt slodzi [50].

3.26. (b) attēlā redzamas zudumu moduļa vērtību izmaiņas pēc nanocelulozes pildvielu pievienošanas. Visiem kompozītmateriāliem, izņemot VO/pFA, zudumu moduļa maksimums kļuva šaurāks un zemāks, salīdzinot ar VO. Virs stiklošanās pārejas zuduma moduļa vērtības ir augstākas visiem kompozītmateriāliem, salīdzinot ar VO.



3.26. att. Krājuma (a), zuduma modulis (b), un tanδ (c) līknes 3D drukātiem paraugiem.

Atbilstoši novērotajam šķērssaistīšanās blīvuma pieaugumam (3.6. tab.) visiem kompozītmateriāliem, salīdzinot ar VO, tika novērots skaidrs tanδ samazinājums ap stiklošanās pāreju. Tanδ maksimumu parasti attiecina uz stiklošanās temperatūru (Tg3) [98]. Sarežģītais fotocietējošais sveķu sastāvs nodrošina salīdzinoši plašu VO tanδ maksimumu, kas sašaurinās kompozītmateriāliem un parāda plecu dažām kompozīcijām. Lai labāk izprastu kompozīta struktūras maiņu, tanδ līknēm tika piemērota dekonvolūcija (3.26. (c) att.), un iegūtās vērtības ir parādītas kā Tg1 un Tg2. Salīdzinot ar VO, visiem kompozītmateriāliem bija redzama skaidra stiklošanās pārejas maiņa uz augstāku temperatūru.

Nanocelulozes pildvielu iekļaušana krasi uzlaboja visu paraugu mehāniskās īpašības (3.27. att.). Visu kompozītu elastības moduļa vērtības palielinājās gandrīz divas reizes. VO/pC un VO/pCI kompozītmateriālu stingrība bija visaugstākā, palielinoties pat par 95 %, salīdzinot ar VO. VO/pC un VO/pCI moduļa rezultāti ir salīdzināmi kļūdas robežās. VO/pF un VO/pFA uzrāda moduļa vērtības, kas ir attiecīgi ~ 60 % un ~ 70 % augstākas, salīdzinot ar VO.



3.27. att. Stiepes izturības (a), trūkšanas pagarinājuma (b), moduļa (c) un stingrības (d) grafiki 3D drukātajiem paraugiem.

3.27. (a) un (b) attēlā redzams, ka nanocelulozes pievienošana būtiski ietekmēja kompozītmateriālu stiepes izturību un trūkšanas pagarinājumu. Salīdzinot ar VO, pF pievienošana izraisīja trūkšanas pagarinājuma ~ 70 % pieaugumu. pF funkcionalizēšana, iegūstot pFA, samazināja trūkšanās pagarinājumu, bet ne statistiski nozīmīgas stiprības izmaiņas. Salīdzinot ar VO, VO/pCI uzrādīja attiecīgi 144 % un 52 % stiepes izturības un trūkšanas pagarinājuma pieaugumu. Izvēlētā funkcionalizēšanas metode uzlabo slapināšanu un adhēziju starp VO un pCI. Uzlabota savietojamība nodrošina arī vienmērīgāku daļiņu sadalījumu un mazāku tendenci veidot aglomerātus. 3.27. (d) attēlā redzama visu paraugu stingrība. VO/pF un VO/pCI sasniedza iespaidīgu stingrības pieaugumu par ~ 30 J/m3 (+ 300 %), kas atbilst augstai izturībai pret deformāciju bez materiāla bojājumiem. Stingrība ir vēlama polimēra materiāla īpašība, un ir skaidrs, ka nanocelulozes ievadīšana izraisīja kompozītmateriālu stingrības pieaugumu vismaz divas reizes, salīdzinot ar VO.

3.28. attēlā redzami drukāto paraugu, kas saplīsuši pēc šķidrā slāpekļa iedarbības, lūzumu virsmu SEM attēli. Attēlos redzams, ka drukāto VO sveķu lūzuma virsma ir gluda. Tomēr stiegrotiem sveķiem ir ievērojami atšķirīgs lūzuma modelis, izņemot VO/pCI. Lūzuma virsmas raupjums dramatiski palielinās pēc nanocelulozes pildvielu iekļaušanas VO matricā. Atšķirība starp VO un VO/pCI ir mazāk izteikta, bet modelis atšķiras no gludajiem VO lūzumiem. VO/pF un VO/pC kompozītmateriālu raupjums ir ļoti līdzīgs, savukārt VO/pFA uzrāda intensīvāku lūzuma virsmas raupjumu.
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3.28. att. SEM mikroattēli 3D drukāto paraugu lūzuma virsmām.

3.4.1.4. Stiegrojuma efektivitātes analīze

Izstrādātā starpfāžu struktūra redzama 3.1. shēmā. Shēma parāda gan kovalento saiti, gan fizisko mijiedarbību, kas veidojas celulozes-polimēra saskarsmes virsmā. Kopumā ir vismaz trīs pievilkšanās spēki, kas varētu veicināt pildvielas un matricas mijiedarbību: ūdeņraža saite (OH ||| O=C visiem izmantotajām pildvielām, NH ||| O=C pCI), kovalentās saites (pFA) un Van der Vālsa spēki (pCI) (3.1. shēma). 3.1. shēmā (b) un (c) parāda, ka pat pēc funkcionalizēšanas attiecīgi VO/pCI un VO/pFA nepilnīgas virsmas modifikācijas iespējamības dēļ saglabājas ūdeņraža saites potenciāls ar atlikušajām celulozes OH grupām. Šī iemesla dēļ un neatkarīgi no modifikācijām paredzams, ka visām darbā pētītajām pildvielām būs spēja veidot OH ||| O=C ūdeņraža saites ar polimēra matricu. Turklāt pCI gadījumā ir iespējama arī ūdeņraža saite starp NH daļām, kas ieviestas, pateicoties HMDI funkcionalizēcijai, un karbonilgrupām polimēra matricā.
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3.1. shēma. Piedāvātais pildvielas un matricas mijiedarbības shematisks attēlojums VO/pC un VO/pF (a), VO/pCI (b) un VO/pFA (c).

Lai tālāk novērtētu sasniegto stiegrojumu ar dažādu nanocelulozi, pildvielas-matricas sprieguma pārneses parametrs C*, adhēzijas koeficients A un stiegrojuma efektivitātes parametrs r, kas apkopoti 3.8. tabulā, tika aprēķināti saskaņā ar 2.8., 2.9. un 2.10. vienādojumu. Nanocelulozes pildvielu ievadīšana rada sprieguma pārnesi no polimēra matricas uz nanocelulozi ar C* vērtībām no 0,37 līdz 0,50. Šie ievērojamie C* samazinājumi nozīmē lielisku sprieguma pārnesi no polimēra matricas uz nanocelulozes pildvielām. Jāatzīmē, ka VO/pFA un VO/pCI kompozītmateriāliem ir par 25 % un 28 % zemākas C* parametru vērtības nekā kompozītmateriāliem, kuru pamatā ir analogas tīras (nemodificētas) pildvielas, kas nozīmē labāku pildvielas efektivitāti kompozītmateriālu stiegrojumam.

Pildījuma funkcionalizēšana abos gadījumos palielina saskarsmes virsmas adhēziju ar VO matricu. Tas atbilst pFA spējai veidot kovalentās saites ar VO matricu (3.1. shēma), jo VO/pFA kompozītmateriālu A vērtība ir zemāka, salīdzinot ar pF. Jāatzīmē, ka pCI pievienošana VO matricai izraisīja arī A parametra acīmredzamu samazināšanos, atkal liecinot par ievērojamu adhēzijas uzlabošanos. Kā redzams 3.1. shēmā, šis efekts tiek panākts, izmantojot funkcionalizāciju, kā rezultātā palielinās pCI daļiņu slapināšana un veidojas saskarsmes virsma ar VO matricu.

3.8. tabula

r, C* un A parametri 3D drukātiem paraugiem

		Paraugs

		r

		C*

		A



		VO/pF

		16,1

		0,46

		–0,313



		VO/pFA

		28,6

		0,37

		–0,339



		VO/pC

		10,7

		0,50

		–0,199



		VO/pCI

		21,4

		0,39

		–0,287







r parametra palielināšanās liecina par uzlabotu pildvielas-matricas stiegrojuma efektivitāti. Spriežot pēc r vērtībām, novērojams, ka pF ir efektīvāks par pC, stiegrojot VO matricu, ar tādu pašu tendenci, kas novērota, salīdzinot VO/pFA un VO/pCI. Virsmas funkcionalizēšana aptuveni divkāršo stiegrojuma efektivitāti, lai gan efekts ir nedaudz izteiktāks VO/pCI gadījumā. Zemākas C* un daudz augstākas r vērtības pC gadījumā, salīdzinot ar pF, parāda, ka pie tik zemām koncentrācijām pF ir piemērotāka pildviela VO matricai. Augstākas malu attiecības atvieglo pildvielu režģa izveidi, savukārt VO/pFA kompozītmateriālā kovalentā saite starp pildvielu un polimēra matricu vēl vairāk veicina pildvielas spēju stiegrot VO matricu.

3.4.1.5. Ekspluatācijas īpašību salīdzinājums 

Krājuma moduļa attiecības diagramma (3.29. (a) att.) parāda temperatūras pieaugumu, kas ir līdzīga temperatūrai, kas noteikta pēc tanδ maksimumu dekonvolācijas. Redzams, ka līdz aptuveni 20 °C nevienam no iegūtajiem kompozītmateriāliem nav būtisku stiegrojuma efektu. Izņēmums ir VO/pFA pildvielas-matricas kovalentās saites dēļ. Būtiskas ietekmes neesamība saistīta ar paraugu Tg. Zem Tg visa segmentālā mobilitāte ir stingri ierobežota, un pildvielas uzņem tikai minimālas slodzes no polimēra matricas, kā redzams 3.29. (a) attēlā. Visiem kompozītmateriāliem uzrāda stiegrojumu pie Tg1 temperatūras no 20 °C līdz 26 °C, un efekts palielinās, līdz tiek sasniegts Tg3. Polimēru ķēžu segmentālā mobilitāte turpina pieaugt, kad tiek pārsniegts Tg3, tāpēc stiegrojuma efekti samazinās, turpinot paaugstināt temperatūru. 

VO/pFA uzrāda augstāko krājuma moduļa attiecību visos temperatūras diapazonos, kas atbilst rezultātiem, kas iegūti attiecībā uz C* un r parametriem. Tomēr pastāv zināma konkurence starp VO/pCI un VO/pF kompozītmateriāliem, kad runa ir par nākamo labāko sistēmu. VO/pCI uzrāda augstāku relatīvo moduli temperatūrā no –10 °C līdz 25 °C, ko tas saglabā, kad sākas stiklošanās, pateicoties spēcīgai adhēzijai starp pCI un VO matricu, pildvielas virsmas funkcionalizēšanas rezultātā. Tomēr, temperatūrai turpinot paaugstināties, pF nodrošina lielāku relatīvo moduli, iespējams, pateicoties lielākai malu attiecībai un lielākam šķērssaistīšanās blīvumam.



3.29. att. Attiecība starp kopozītu (Ec) un VO (Ep) krājuma moduļa vērtībām (a); relatīvās ekspluatācijas īpašību izmaiņas 3D drukātiem paraugiem. Vērtība 1 apzīmē VO (pie 20 °C) (b); AESO/celulozes kompozītu stiepes īpašību salīdzinājumi no šī darba un literatūras (c). (1) AESO/metilakrilāta funkcionalizēta celuloze 5–30 m% (3D drukāta) [99], (2) AESO/akrilāta vai HDTMA funkcionalizēta C 1–2 m% (plēves) [33], (3) AESO/mikrokristāliskā vai nanokristāliskā celuloze 0,15–2,4 m% (3D drukāts) [54], (4) AESO/makadāmijas apvalka mikrokristāliska celuloze 1–10 m% (3D drukāts) [100], (5) AESO/celuloze (1 mm daļiņas) 5–10 m% (cietināti kompozītmateriāli) [101].

Radiālajā diagrammā (3.29. (b) att.) redzams 3D drukāto paraugu mehānisko īpašību novērojumu kopsavilkums – trūkšanas pagarinājums, stiepes izturība, stiepes modulis, stiepes stingrība un temperatūra pie 5 % masas zuduma. Sagatavoto kompozītmateriālu vēlamo parametru relatīvās izmaiņas ir norādītas pret VO. VO/pF un VO/pCI stiepes īpašības bija visaugstākās visiem drukātajiem kompozītmateriāliem. pF un pCI ievietošana VO matricā izraisīja gandrīz četras reizes lielāku stingrību, vienlaikus būtiski uzlabojot citus parametrus. VO/pC uzrādīja visu 3D drukāto paraugu augstāko stiepes moduļa pieaugumu divas reizes. Visu kompozītmateriālu termiskā stabilitāte saglabājās līdzīga VO stabilitātei. Visu kompozītmateriālu ekspluatācijas īpašības tika uzlabotas, salīdzinot ar VO, kas demonstrē nanocelulozes un tās dažādo funkcionalizēšanas metožu efektivitāti 3D drukāto biobāzēto polimēru sveķu stiegrošanā. Turklāt variācijas, kas novērotas kā pildvielas veids un virsmas funkcionalizēšanas metode, nodrošina iespēju pielāgot kompozītmateriālu ekspluatācijas īpašības konkrētiem lietojumiem.

Lai labāk izprastu celulozes pildvielu ietekmi uz sagatavoto AESO bāzes kompozītmateriālu mehāniskajām īpašībām, stiepes testa rezultāti tika salīdzināti ar literatūrā atrodamajiem un apkopoti 3.29. (c) attēlā. Liu u. c. demonstrēja šļirces 3D drukātu AESO kompozītmateriālu, kas pildīts ar metilakrilāta funkcionalizētu celulozi, diapazonā no 5 m% līdz 30 m% [99]. Augsti pildītie kompozītmateriāli uzrādīja palielinātu stiepes izturību līdz 11,5 MPa un moduļa vērtības līdz 167 MPa, salīdzinot ar attiecīgi 4,3 MPa un 27,4 MPa tīram AESO. Palucci Rosa u. c. izmantoja divus dažādus celulozes izmērus – mikrokristālisko celulozi un C, lai sagatavotu uz AESO bāzētus kompozītmateriālus vannas fotopolimerizācijas 3D drukāšanai [54]. Pie zema pildījuma mikrokristāliskā celuloze un C deva līdzīgas stiepes izturības vērtības (~ 3 MPa), tālāk palielinoties attiecīgi līdz 4,5 MPa un 7 MPa augstākās koncentrācijās. Noe u. c. sagatavoja biobāzētus sveķu, kas piemēroti vannas fotopolimerizācijas 3D drukāšanai, izmantojot makadāmijas čaumalas lignocelulozes atkritumus (1–10 m%) [100]. Lielākas pildvielas koncentrācijas palielināja izturību no aptuveni 0,5 MPa līdz 2,5 MPa un moduli no 3,8 MPa līdz 100 MPa. Seabra u. c. sagatavoja termoreaktīvus biodegradējamus kompozītmateriālus, kombinējot uz AESO bāzes veidotus sveķus ar sizala virves fragmentiem [101]. Stiepes izturības rezultāti svārstījās no aptuveni 3,25 MPa nepildītiem paraugiem līdz 1,75 MPa paraugiem, kas satur 10 m% pildvielu, kā arī lielāku cietinātāja saturu. Kopumā šķiet, ka tīru sveķu sastāvs apvienojumā ar īpaši zemu nanopildvielu daudzumu, kā parādīts šajā darbā, nodrošina labākas mehāniskās īpašības nekā visi iepriekšējie mēģinājumi, kas atrasti šī darba rakstīšanas laikā.

3.4.1.6. Kopsavilkums

Šis darbs veiksmīgi demonstrē aditīvo ražošanu (AM), izmantojot biobāzētu augu eļļas (VO) sveķu fotopolimerizāciju, kas satur īpaši zemu tīras un funkcionalizētas nanocelulozes koncentrāciju ar augstu drukas izšķirtspēju un labvēlīgu pildvielas un matricas mijiedarbību. Šis ziņojums ir pirmais, kas parāda ar akrilātu funkcionalizētas pF izmantošanu kā efektīvu stiegrojumu 3D drukas sveķos. Nanopildvielu pievienošana neietekmēja drukas kvalitāti. Nanocelulozes ievadīšana VO sveķos nodrošināja 3D drukāto paraugu izturības palielināšanos līdz 2,5 reizēm un stiprību četras reizes ar vēl izteiktāku efektu funkcionalizētām pildvielām. Pildvielu funkcionalizēšana uzlaboja pildvielas un matricas adhēziju VO/pCI gadījumā un VO/pFA ķīmisko saistīšanos, kas ir priekšnoteikums kompozītmateriālu īpašību uzlabošanai. Šie rezultāti tika atspoguļoti arī šķērssaistīšanās blīvuma aprēķinos. Stiegrojuma efektivitāte VO/pFA uzrādīja 1,24 reizes zemākus C* un 1,77 reizes augstākus r parametrus nekā VO/pF. VO/pCI sasniedza 1,28 reizes zemāku C* un divas reizes lielāku r nekā VO/pC.

Kopumā šis darbs parāda, ka ļoti zemas nanocelulozes koncentrācijas (0,07 vol%) pievienošana VO sveķiem ir daudzsološs līdzeklis ilgtspējīgu vannas fotopolimerizācijas sveķu stiegrošanai. Vēl jo vairāk, ievērojamāku uzlabojumu var panākt, izmantojot pF, nevis pC īpaši zemā koncentrācijā. Tajā pašā laikā pildvielu funkcionalizēšana var palīdzēt pārvarēt pildvielas un matricas saderības problēmas saskarsmes virsmā. Tā rezultātā labi izstrādāti VO bāzes kompozītmateriāli varētu būt ilgtspējīgas alternatīvas parastajiem naftas sveķiem. Turklāt kombinācija ar nanocelulozes pildvielām sola jaunus stiegrotu materiālu veidus, veicinot vēl plašāku AM tehnoloģiju ar UV gaismu izmantošanu.
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[bookmark: _Toc159001466]3.5.1. Nanofibrilētas celulozes ietekme uz augu eļļā bāzētu kompozītmateriālu izturību QUV paātrinātas laika apstākļu novecināšanas laikā

* Paraugu saīsinājumi: visi sveķu sastāvi tika nosaukti saskaņā ar filtrpapīra nanofibrilētas celulozes (pF) daudzumu šādi: 0%, pF0,1% un pF0,5%.

3.5.1.1. Morfoloģija

Vizuālā pārbaude (3.30. (a) att.) skaidri parāda visu paraugu dzeltēšanu jau pēc 250 h UV laika apstākļa kamerā visiem sastāviem, savukārt precīzas kvantitatīvās kolorimetriskās vērtības redzamas 3.30. (b) attēlā. Filtrpapīra nanofibrilētas celulozes (pF) pievienošana (abas koncentrācijas 0,1 m% un 0,5 m%) ir novērsušas virsmas plaisāšanu, kas novērota 0% sastāvam. UV-Vis spektroskopijas mērījumu (3.30. (a) att.) dati liecina, ka 0% sastāvam ir vislielākais caurspīdīgums (78,0 %) pie 500 nm, kam seko pF0,1% un pF0,5% sastāvi (attiecīgi 76,0 % un 60,5 %). Visām kompozīcijām pēc 1000 h UV kameras laika apstākļu iedarbības caurspīdīgums samazinās līdz 49,0 %, 47,8 % un 37,0 % attiecīgi 0%, pF0,1% un pF0,5% kompozīcijām. 0% un pF0,1% sastāvs darbojas līdzīgi (caurspīdīgums samazinās attiecīgi par 29,0 % un 28,2 %), savukārt pF0,5% parauga caurspīdīguma samazinājums ir mazāk izteikts (23,5 %). Izkliede liecina, ka pF0,5% sastāvam ir augstākās vērtības 29,5 % un 54,8 % attiecīgi 0 h un 1000 h. 
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3.30. att. Paraugu virsmu attēli UV novecināšanas ietekmē, pārklāts ar UV-Vis 500 nm datiem, kas izseko caurlaidības un atstarošanas izmaiņas laikā (a), un kolorimetrijas dati (b).

Kolorimetrijas attēlus un dzeltenuma indeksu (YI) ar b* (dzeltenā krāsā) var redzēt 3.30. (b) attēlā. pF ievadīšana padara paraugus nedaudz dzeltenākus, savukārt parametrs L* (gaišums/spilgtums) parāda, ka pF padara paraugus tumšākus – 60,63, 56,90 un 51,68 attiecīgi 0%, pF0,1% un pF0,5% 0 h paraugiem (vizuāli paraugi ar pF ir vairāk matēti). 0%, pF0,1% un pF0,5% paraugi laika posmā no 250 h līdz 1000 h kļūst dzeltenāki attiecīgi par 27,39 %, 12,17 % un 44,95 %. Novērots arī, ka pF aizkavē dzeltēšanu. 0% uzrādīja ievērojamāko lēcienu starp 250 h un 500 h, savukārt pF0,1% starp 250 h un 500 h atšķirības gandrīz nav, un lēcienu var novērot pie 750 h. Savukārt pF0,5% paraugs uzrāda vienmērīgu dzeltēšanas pieaugumu visā novecināšanas laikā. 

Pēc lieces pārbaudes tika veikti papildu vizuālie pētījumi ar optiskās mikroskopijas attēlveidošanu paraugu augšējai un sānu virsmai ar palielinājumu 200×. Iegūto novecināto paraugu augšējās un sānu virsmas var redzēt 3.31. attēlā. Optiskā mikroskopija apstiprina vizuālās pārbaudes analīzes secinājumus. 0% parauga augšējā virsma plaisāja novecināšanas ietekmē UV kamerā, savukārt pF0,1% un pF0,5% plaisu nebija (plaisāšana novērota pirms lieces pārbaudes). 0% paraugu virsmām ar 0 h UV novecināšanas iedarbību nav plaisu, bet paraugiem pēc UV novecināšanas ir redzamas plaisas. Ir redzams, ka lieces pārbaude parauga tilpumā ir radījusi lielas plaisas.
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1000 h

Augšējā virsma
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3.31. att. Sagatavoto sastāvu parauga augšējās un sānu virsmas optiskās mikroskopijas attēli 200× palielinājumā UV novecināšanas laikā pēc lieces pārbaudes, kas redzama attēla vidū.

3.31. attēlā redzams, ka 0% un pF0,1% paraugiem 0 h pakļaušanas laikā nav plaisu, savukārt pF0,5% paraugā ir plaisa. Plaisu izplatīšanās 0 h pF0,5% paraugam un pārējiem paraugiem UV novecināšanas laikā notiek, šķērsojot apdrukātos slāņus. Labākai novērošanai 3.31. attēlā iezīmētas sarkanas raustītas līnijas, atzīmējot vietas, kur varētu būt jautājumi par plaisu ceļu, kas šķērso slāņus. Novērotie plaisu izplatīšanās ceļi liecina par izcilu slāņa adhēziju drukāšanas laikā [102], ko UV novecināšana nemaz neietekmē. Ar palielinātu pF saturu var novērot arī plaisu ceļa asās malas un virziena izmaiņas, kas liecina par ievadītā pF stiegrojuma efektu, izraisot plaisu novirzi [55, 103, 104].

Visi paraugi uzrāda masas pieaugumu (3.32. (a) att.), ko var attiecināt uz absorbēto ūdeni, kas aizpilda telpu starp polimēra molekulām [105]. Turklāt hidrofīlā pF satura palielināšanās izraisa lielāku masas pieaugumu. Sola frakcija novecināšanas laikā samazinājās (3.32. (b) att.) papildu UV gaismas iedarbības dēļ, kas darbojas kā papildu pēccietēšana, lai samazinātu sola frakciju. Zemais pF saturs korelēja ar parauga masas un blīvuma palielināšanos.



3.32. att. Sagatavoto sastāvu paraugu masas izmaiņas (a), sola frakcija un blīvums (b) UV novecināšanas laikā.

3.5.1.2. Ķīmiskās degradācijas process

Tika veikti FTIR mērījumi, lai raksturotu UV novecināšanas radītās ķīmiskās modifikācijas (3.33. att.). Šķērssaistītā polimēru režģa shematisks attēlojums redzams 3.33 (a) attēlā, kur ir atzīmētas iespējamās fotodegradācijas vietas (apvilktas esteru saites), un saites, kas attēlā iezīmētas zilā krāsā, parāda monomēru šķērssaites. 3.33. (b) attēlā redzama estera saites šķelšanās ķēdes tīkla vidū, savukārt 3.33. (c) attēlā – estera saite terminālā grupā, kas atrodas tuvu ķēdes tīkla galam (terminālajai grupai).

(a)

(b)

(c)



3.33. att. Šķērssaistīta polimēru matrica, ar raustītu līniju iezīmētie apļi norāda iespējamās noārdīšanās vietas, saites, kas iezīmētas zilā krāsā, norāda vietas, kur monomēri ir savstarpēji šķērssaistīti (a), fotošķelšanās mehānismi un produkti šķērssaistītajā režģī (b) un tuvu gala grupai (c), 0% parauga FTIR spektri (d) un pīķu intensitāšu attiecības (e) UV novecināšanas laikā.

FTIR spektri atklāj C=C saišu pieauguma tendenci, kas atzīmēta sarkanā krāsā (3.33. (d) att.). Vienlaikus ģenerētās C=C saites var izmantot jaunās šķērssaitēs, lai veidotu oligomērus vai pievienotu ķēdes garumu esošajam režģim. Lai labāk vizualizētu raksturīgās pīķa izmaiņas, tika izveidots pīķu intensitātes attiecības grafiks (3.33. (e) att.). Kā atsauces maksimums tika izvēlēts 2925 cm–1 maksimums, kas attiecināts uz CH2 un CH3, un citas piemērotas intensitātes (attiecīgi attiecinātas uz C=C, OH, O=C-O vai TPO, kā redzams 3.33. (d) att.) tika izmantotas, lai sadalītu tā intensitāti. Maksimums pie 697 cm–1 tika attiecināts uz TPO. 3.33. (e) attēlā ar maksimālās intensitātes koeficientiem parādīts, ka TPO saturs UV novecināšanas laikā samazinās, bet C=C palielinās, apstiprinot ziņoto fotošķelšanos [106]. Līdzīgus novērojumus var redzēt OH maksimumam pie 3500 cm–1. PF0,1% un pF0,5% fotodegradācijas spektri, salīdzinot ar 0%, uzrāda tādas pašas tendences, bet tās ir mazāk izteiktas. Tas liecina par mazāku novecināšanas ietekmi uz paraugiem, apstiprinot pF ievadīšanas labvēlīgo aspektu. 

3.5.1.3. Termomehāniskās īpašības



3.34. att. DMA mērījumu rezultāti: zudumu moduļi (a), tanδ (b) un krājuma moduļi (c) UV novecināšanas laikā pie 0 h, 250 h un 1000 h.

Mehānisko un termomehānisko īpašību izmaiņas tika mērītas atkarībā no novecināšanas, lai parādītu tilpuma īpašību izmaiņas. Paraugu DMA līknes pirms un pēc 250 h un 1000 h novecināšanas redzamas 3.34. attēlā. Par būtiskām strukturālām izmaiņām liecina zudumu moduļa līknes, kas attēlo stiklošanās pārejas temperatūras pieaugumu par aptuveni 20 °C. 0 h paraugiem stiklošanās pārejas temperatūra svārstās no 6 °C līdz 7 °C, 250 h – no 18 °C līdz 22 °C, 1000 h – no 23 °C līdz 26 °C. Tas liecina, ka sākotnējā UV iedarbība darbojas kā akrilāta matricas papildu pēccietēšana, savukārt turpmākai UV iedarbībai ir salīdzinoši ierobežota ietekme.

Plašāks tanδ maksimums ar lielu plecu zemākās temperatūrās skaidri norāda, ka degradācijas rezultātā struktūras kļūst nevienveidīgas. Tanδ galvenais maksimums attēlo primārās fāzes relaksāciju. Garais aizmugurējais plecs liecina par zemākas molekulmasas molekulu klātbūtni un absorbētā ūdens plastificējošu iedarbību [107, 108]. Gan zuduma modulis, gan tanδ maksimumi norāda, ka 1000 h paraugi ir vairāk savstarpēji saistīti nekā 0 h un 250 h.

Krājuma moduļa līknes liecina, ka pF pildvielu nav ietekmējusi ūdens klātbūtne vai fotodegradācija. Visos trīs gadījumos – 0 h, 250 h un 1000 h – virs stiklošanās pārejām pF pildīti paraugi uzrāda ievērojami augstākas krājuma moduļa vērtības izmērītajā temperatūras diapazonā. Krājuma moduļa pieaugums istabas temperatūrā ir līdz četrām reizēm. Tajā pašā laikā ir redzams, ka pF0,1% un pF0,5% krājuma moduļa vērtības ir tuvas un biežāk pF0,1% uzrāda augstākas vērtības. 

3.5.1.4. Mehāniskās īpašības

3.35. attēlā redzami stiepes un lieces pārbaudes rezultāti pēc novecināšanas. Kompozītmateriālu sākotnējās īpašības pie 0 h ir augstākas pF0,1% paraugam stiepes īpašībās, savukārt abas pF koncentrācijas labi mērogojas ar lieces īpašībām. Novērotā vispārējā stiepes deformācijas tendence samazinās, palielinoties ekspozīcijas laikam. Stiepes trūkšanas pagarinājuma vērtības, kas redzamas 3.35. (a) attēlā, parāda, ka 0% parauga elastība samazinās jau pēc 250 h, savukārt pF0,1% un pF0,5% paraugi saglabā daļu elastības, kā arī redzama pakāpeniskāka samazināšanās pirms 1000 h novecināšanas, kur tie sasniedz līdzīgas vērtības kā 0%. Mehāniskā pārbaude tika veikta 20 °C temperatūrā, savukārt DMA parāda, ka novecināšanas laikā stiklošanās pāreja ievērojami palielinās no 6 °C līdz 26 °C. Tas norāda, ka 0 h paraugiem ir lielāka segmentālā mobilitāte, tāpēc tiem vajadzētu būt augstākām deformācijas vērtībām. Pārsteidzoši, ka lieces deformācija (3.35. (a) att.) parāda nedaudz atšķirīgas tendences no tām, kas novērotas stiepes deformācijai pirms 1000 h sasniegšanas, kur notiek ievērojams kritums. Šķiet, ka lieces deformācijas pieaugums korelē ar absorbētā ūdens saturu, kas attiecas uz pF saturu, tādējādi izskaidrojot relatīvi lielās vērtības, kas novērotas pF0,5% paraugam.

Gan stiepes (3.35. (b) att.), gan lieces (3.35. (c) att.) moduļi palielinās pēc novecināšanas. 3.9. tabulā redzamas visas moduļu pieaugumu kārtas, salīdzinot ar tīru 0 h paraugu. Stiepes moduļiem pieaugums ir lielāks nekā lieces moduļiem, un galīgās vērtības pēc novecināšanas ir kļūdas robežās visām kompozīcijām. Lieces moduļu gadījumā vērtības sāka mērogot ar pF slodzi no 250 h. 

3.35. (d) attēlā redzamās stiepes un lieces sprieguma vērtības parāda, ka 0% paraugam stiepes spriegums palielinās pēc 250 h novecināšanas un paliek nemainīgs kļūdu robežās visā novecināšanas laikā. Sprieguma stieņi pF0,1% un pF0,5% paraugiem palielinājās līdz 750 h, bet straujš īpašību kritums tika novērots pie 1000 h. Stiklošanās temperatūras paaugstinājums liecina, ka pie 1000 h īpašībām vajadzētu būt vairāk atkarīgām no matricas, nevis stiegrojuma. Tomēr var novērot, ka lieces sprieguma vērtības tika mērogotas ar pF saturu pat pēc 1000 h iedarbības un tikai stiepes sprieguma vērtības bija nedaudz izlīdzinātas. Novecināšana rāda, ka piemērotais pF saturs stiepes īpašībām ir 0,1 m%, lieces īpašībām – 0,5 m%.



3.35. att. Sagatavoto sastāvu paraugu stiepes testa rezultāti UV novecināšanas laikā: stiepes (kreisā kolonna) un lieces (labā kolonna) deformācija trūkšanas brīdī (a), stiepes modulis (b), stiepes (kreisā kolonna), lieces (labā kolonna) spriegums (c), lieces modulis (d).

3.9. tabula 

Sagatavoto sastāvu paraugu mehānisko moduļu palielināšanās pēc UV novecināšanas

		

		0%

		pF0,1%

		pF0,5%



		Novecināšanas laiks

		stiepes (reizes)

		lieces (reizes)

		stiepes (reizes)

		lieces (reizes)

		stiepes (reizes)

		lieces (reizes)



		250 h

		2,5

		0,91

		1,22

		0,88

		3,47

		1,78



		500 h

		4,6

		1,36

		2,65

		1,38

		5,70

		3,51



		750 h

		3,75

		0,90

		2,48

		1,10

		4,96

		2,47



		1000 h

		4,65

		1,86

		2,81

		1,92

		5,58

		3,92





 

3.5.1.5. Kopsavilkums

Biobāzēti akrila sveķi vannas fotopolimerizācijai tika sagatavoti, izmantojot akrilētu epoksidētu sojas pupiņu eļļu un filtrpapīra nanofibrilētu celulozi (pF). Tika pārbaudīta QUV paātrināta laika apstākļu novecināšanas ietekme uz 3D drukātiem taisnstūra formas paraugiem, lai izprastu sarežģītās attiecības starp virsmas un tilpuma degradācijas procesiem. Morfoloģijas pētījumi parādīja, ka pF ievadīšana aizkavē paraugu dzeltēšanu un novērš paraugu virsmas plaisāšanu. Ķīmiskā analīze ar FTIR mērījumiem pierādīja vienlaicīgu ķēdes šķelšanos un citus šķērssavienošanās procesus QUV novecināšanas ietekmē. Paraugi ar pF stiegrojumu uzrādīja mazāk izteiktu ķīmisko noārdīšanos nekā references paraugs. DMA mērījumi liecināja par stiklošanās temperatūras paaugstināšanos pēc novecināšanas līdz pat 20 °C. Krājuma modulis atklāja pF stiegrojuma saglabāšanos pat pēc 1000 h novecināšanas. Ievadītais pF nodrošināja elastību un lieces un stiepes īpašību saglabāšanos. Lai novērtētu ietekmi uz materiālu ekspluatācijas īpašībām novecināšanas laikā, tika izvēlētas divas pF koncentrācijas (pF0,1% un pF0,5 %). 0,1 m% koncentrācija uzrādīja optimālu stiepes īpašībās, savukārt lielāka koncentrācija (0,5 m%) uzlaboja lieces īpašības. pF pievienošanai bija arī trūkumi. Palielināta ūdens absorbcija korelēja ar ieviesto pF koncentrāciju, parādot piecas reizes lielāku pieaugumu pF0,5% paraugam (ūdens veidoja mazāk nekā 5 m% no kopējā parauga masas), salīdzinot ar 0% paraugu.




[bookmark: _Toc159001467]4. SECINĀJUMI

Promocijas darba pētījumā tika sagatavoti 43 dažādi UV cietināmu sveķu sastāvi ar pildvielu koncentrāciju 0,1–30 m%. Seši dažādi lignocelulozes pildvielu veidi (divu veidu nanokristāliskās celulozes, divu veidu nanofibrilētās celulozes, hemiceluloze un lignīns, kas atšķiras ar biomasas avotu, daļiņu izmēriem, ģeometriju un virsmas funkcionalitāti) tika veiksmīgi pievienoti augu eļļas bāzes sveķu sastāvam. Sveķu sastāvi tika pārbaudīti, izmantojot pārklājuma/plēves fotocietēšanas apstrādes un 3D drukāšanas tehnoloģijas ar UV gaismu. Pagatavotajos kompozītmateriālos pildvielas tika vērtētas atsevišķi un hibrīdos sastāvos. Tika novērtēta akrilēšana un funkcionalizēšana ar izocianātu (nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana), lai uzlabotu matricas un pildvielas saderību un mijiedarbību.

1.	Reaktīvo atšķaidītāju 1,6-heksāndiola diakrilāta un trimetilolpropāna triakrilāta pievienošana sojas pupiņu eļļas akrilāta sveķiem (AESO) palielināja dubultās saites konversijas pakāpi (DBC%) par 10 %, termisko stabilitāti par 30 °C un krājuma moduli istabas temperatūrā četras reizes. Reaktīvie atšķaidītāji samazināja viskozitāti, ļaujot biobāzēto sveķu sastāvu validēt 3D drukāšanas tehnoloģijai ar UV gaismu, uzrādot izcilu drukāšanas precizitāti.

2.	Ekspluatācijas īpašības vēl vairāk uzlabojās, pievienojot 5–30 m% nanokristālisku celulozi, nanofibrilētu celulozi, hemicelulozi un lignīnu kā atsevišķas un hibrīda sastāva pildvielas. Hemiceluloze stiklošanās temperatūru paaugstināja par 22 °C, nanokristāliskā celuloze visvairāk palielināja krājuma moduli. Lignīns samazināja DBC% līdz 20 % un samazināja virsmas hidrofilitāti. Savukārt hibrīda satura lignocelulozes pildvielas palielināja DBC%, sasniedzot 80 % (sveķi bez pildvielām – 82 %). Parauga virsmas morfoloģiju var precīzi kontrolēt, pielāgojot hibrīdo lignocelulozes pildvielu sastāvu. Daži hibrīdie sastāvi (C1F3H1, C3F1H1 un C2F3H1) uzrādīja augstāku krājuma moduli nekā jebkurš cits 10 m% atsevišķas pildvielas sastāvs. Dažādi pagatavotie lignocelulozes kompozītmateriālu sastāvi ļauj kontrolēt ekspluatācijas īpašības, virsmas morfoloģiju utt., tikai regulējot pildvielas daudzumu un sastāvu (5–30 m%).

3.	Drukāto kompozītu paraugu kopējās mehāniskā īpašības ievērojami uzlabojās, pievienojot īpaši zemu koncentrāciju (līdz 0,1 m%) nanofibrilētas celulozes. 0,1 m% kompozītmateriāls uzrādīja stiepes moduļa, izturības un trūkšanas deformācijas pieaugumu attiecīgi 1,6 reizes, 2,4 reizes un 1,7 reizes. Tika novērots stiklošanās pārejas pieaugums par 34 °C, kas liecina par nanocelulozes mijiedarbību ar polimēra matricu. FTIR analīze papildus parādīja, ka sacietējušajos kompozītu paraugos ir ūdeņraža saites.

4.	Nanocelulozes virsmas funkcionalizēšana uzlaboja pildvielas un matricas savietojamību – palielināja šķērssaistīšanās blīvumu un savstarpējo adhēziju. Funkcionalizācija rezultējās stiegrojuma efektivitātes koeficienta r pieaugumā attiecīgi 1,77 un divas reizes, salīdzinot ar nefunkcionalizētu nanofibrilētu celulozi un nanokristālisko celulozi.

5.	Nanofibrilētas celulozes pievienošana pasargāja paraugu virsmu no paātrinātas novecināšanas izraisītas plaisāšanas. Pievienotais nanocelulozes stiegrojums nodrošināja elastību, lieces un stiepes īpašību saglabāšanu pēc novecināšanas. 
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